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1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X I in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

30 March 2001 (30.03.01) 



I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | was 

I I was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WlPO 
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VERTRAG UBJLR DIE INTERNATIONALE ZUSAfi^ENARBEIT 
A|M)EM GEBIET DES PATENTWES|Pi 

PCX 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

H60582PC /ih 


WEITERES siehe M'ttetlung uber die Ubermittlung des internationalen 
w-n^Di-cLJi-i.. Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, sowcit 
VUHOitntlM zutreffend. nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08518 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

31/08/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/MonaVJahr) 

01/09/1999 


Anmelder ■ 

CURIANT INTERNATIONAL LTD 



Dieser Internationale Recherchenbehcht wurde von der Internationalen Recherchenbehbrde erstellt und wird dem Anmelder oemaB 
Artikel 1 8 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt ..J7 Blatter, 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der In diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. HInsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

□ Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. HInsichtlich der <n der internationalen Anmeldung offenbarten Nucieotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

tZ] '"^ internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

[ _ ] zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

! j bei der Behorde nachtraglich In schriftlicher Form eingereicht worden Ist. 

\ ] bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

[]J Die Erklarung, daB das nachtraglich eingerelchte schriftllche Sequenzprotokoll nicht Ciber den Offenbarunqsqehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I J Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsorechen 
wurde vorgelegt. ^ 

2- Fj Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen {siehe Feld I). 
3 [Xj Mangelnde Einheitlichkelt der Erfindung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[ Xj wird dor vom Anmelder eingerelchte Wortiaut genehmigt. 
I J wurde der Wortiaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

! " ! wird de-- vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebonen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
■ A . Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenbehchts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentNchen: Abb. Nr. 

wie vom Anmelder vorgeschlagen ■ X ^ ;,elne der Abb. 

: ; well der Anmelder sclbst koine Abbildung vorgeschlagen hat. 
well dicso Abbildung die Erfindung besser konnzelchnot. 



-OT-rbJ^t: 'SA 21 G Biatt 1 j ! JljIi 1 998! 



INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 



^rnationaies Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08518 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen. die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



Gemafi Artikei 1 / i2;ai wurde aus tolgenden Grunden tur bestimmte Anspruche kern Recherchenbericht erstellt: 
1 . I I Anspruche Nr. 

well sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde rucht verpflichtet ist. namlich 



2. I I Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen. die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen. 
dafB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchaefuhrt warden kann, namlich 



3. I I Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaRt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Emheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 aut Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, da3 diese internatlonale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 



1 



[ I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat. erstreckt sich dieser 
' ' Internationale Recherchenbericht aut alle recherchlerbaren Anspruche. 



2 ] I Da fur alle recherchlerbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte. der eine 
' ' zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte. hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. I Y Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat. erstreckt sich dieser 
Internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche. fur die Gebiihren entrichtet worden sind. namlich auf die 
Anspruche Nr. 

1-7 (alle teilweise, mit Bezug auf (I)(i) und (I)(ii)),8-10 



4. I I Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung: diese ist In folgenden Ansprijchen er- 
fa3t: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs j [ Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

[ X I Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT.'ISA210 (Fortsetzung von Biatt 1 (l ijijuli 1998 




Internationales AktenzeichenPCTyEP 00 /08518 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat f estgestel 1 t , daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
naml ich: 

1. Anspruche: 1-7 (alle tei 1 wei se ) ,8,9 , 10 (teilweise) 

Die Verbindungen der Forme! (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (i), Fl ussigkri stal lm1 schungen und 
Flussigkri stal 1 anzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbindungen, Verbindungen der Formel (II) und (III) und 
Verwendung der Verbindungen (II) und (III) 



2. Anspruche: 1-7 (alle teilweise) 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (ii), Fl ussi gkri stal Imi schungen und 
Fl ussigkri stal 1 anzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbi ndungen 



3, Anspruche: 1-7 (alle teilweise) 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (iii), Fl ussi gkri stallmi schungen und 
Flussigkristallanzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbindungen 



4. Anspruche: 1-7 (alle teilweise) 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 

definiert unter (iv), Fl ussi gkri stal Imi schungen und 

Fl ussigkri stal 1 anzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 

Verbindungen 



5. Anspruche: 1-7 (alle teilweise) 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (v), Flussigkri stal Imi schungen und 
Flusslgkristallanzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbi ndungen 



6. Anspruche: 1-7 (tei 1 wei se ) , 11 , 12 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (vi), Fl ussi gkri stal 1ml schungen und 
Flussigkri stal 1 anzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbi ndungen 



INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktonzeichen 



F/EP 00/ 08518 



Feld III 



WORTLAUT DER ZUSAMMENFASSUNG (Fortsetzung von Punkt 5 auf Blatt 1) 



Die Zusammenf assung wird wie folgt geandert: 
Zeile 6: Das Wort "Fluorierte" annulieren. 



Forrnblatt PCT ISA. 210 (Fonsetzung vcn Blatt 1 (.2i)(Juii 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



4i im 

GS^TCENSTANDES , 



Internationales Aktenzeichen 

P 00/08518 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSWGENSTANDES 

IPK 7 C07D409/12 C07D405/12 C07D333/28 C07D307/54 C07D413/12 

C07D417/12 C07D239/26 C07D239/34 C09K19/04 C09K19/58 
C09K19/34 C09K19/20 

Nacti (Jf-r lnterna1ionak;n PalfMitKlassilikation (IPKi odtT nacfi df;r natiofialon Klassitikalton und df^r IPK 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

t^echerchiertor Mindostprutslott (HilassifikatioiissvstefTi urul KlassiIikationssyrnlMjk; i 

IPK 7 C07D C09K 



HecherchierKi aber nichi zum MincJestprutsloft gehorende Verottentlichungen, soweit dfese unter die recherchiertefi Gebiete fallen 

Wahrend der internationalen Recherche korisuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil verwendete Suchbegritte) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' Bezeichnung der Veroffenthchung. soweil erforderlich unter Angabe der tr^ Betrachl kommenden Telle 



Belr. Anspruch Nr. 



DE 44 46 836 A (HOECHST AG) 
29. Juni 1995 (1995-06-29) 
das ganze Dokument 

BROWN J W ET AL: "SOME THREE-RING ESTERS 
CONTAINING A FIVE-MEMBERED HETEROAROMATIC 
RING. A COMPARISON OF LIQUID CRYSTAL 
PROPERTIES" 

MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS 
(INC. NONLINEAR OPTICS ),GB, GORDON AND 
BREACH SCIENCE PUBLISHERS, READING, 
Bd. 173, 1. August 1989 (1989-08-01), 
Seiten 121-140, XP000082009 
das ganze Dokument 

-/-- 



1,2,4,6 



^ I Weitero Veroftontlichungen sind der Forts^Jtzung von Feld (; zu 
enlnehrrifiri 



S)eh{; Anhang Patentfamilie 



Besondere Kategonen von angegehenen Veroffentlichungen 

*A' Verotfentlicriung. die den allgemeinen Stand der Tectinjk definiert, 
aber nicht als besonders bt^doutsam anzusehen ist 

'F' alteres [jokument. das ledoch erst an-i oder nacti dem interriationalen 
Anmeldedalum verottentlicht worder> ist 

'[ ' VerotlenlhchLjng dte geeigftet ist einon F^nontatsansprucft zweifeltiatt er-- 
scheinen zu lassen Oder durch ctie das Ver^'ttentltctiungsdaturri emer 
anderen im Recherctient)ericht genar»nten Veroftentlichung t)elegt werden 
s<)ll Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben tst (wte 
ausgetutirt! 

'O' Vf.-roftentlictiung die sicti auf eine mundlichH ( )ttent)arLjng 

eine Benutzunq eine Aussteilung odor andere MaBnahmen bezietit 
'P* Ver- 'ftentitchung die vor dem mternationalen Anmeldedatum aber nacli 
dem beanspructiten Pnoritatsdatum verottentUcht worden isl 



T' Spatere Veroftentlictujng die nacti dem mternationalen AnrTu?ldedatum 
Oder dem F^noritatsdatum verottentlicttt wordefi ist ufKl rrut der 
Arimeldung fncht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
E;rttr)dunq zugrundeiieqefiden FVinzips oder der itir zugrundohegenden 
T tieorie artgegeben isl^ 

X' Verortenttictiung von besortderer Bedeutung, die beafispruchtt- Erfindung 
kann alleiri autgrund dieser Veroflentlictiufig nicht als neu oder aut 
ertinderisctier Taligkeit beruhend betractitet werden 

Y' Veroffenthchung von besonderer Bedeutung. die beanspruchte Lrfindung 
kann ntcht als aut erfmdenscher Tatigkeit beruhend t»etrachtet 
werden wenn die Veroffenttichung mit einerorler mettreren anderen 
Vemtlenthchunyeii diesor Kategorie ifi Verbindung gebracht wird urut 
diese Verbindufig tur einen Fachmann natieltegend ist 

&' Veroftentlichung die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



[;aturTi des Abschlusses der internattonalert F^echerche 

1. Marz 2001 


Absendedatum des internattonalen Recherchenbenchts 


Name und P(;staftS( tuift der tnternationalen Rechercftenbeh' Tdtr 
[ un.ip'aischt-s f^at-ntarnt. P h Patentlaan 
N[ vvao HV Ri|swi)k 

Tel ^^:■>^- 7()\ MO-^OACi. Fx 31 6rM upo nl 
F ax - /•{!) ;54n 3010 


Fievollmachtigter Bediensteter 

Puetz, C 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Forlsetzung) ALS WESENTLICH ANG 



ENE UNTERLAGEN 



Internationales Aktenzeichen 

J^^P_00/08518_ 



Katogorio 


liii/iiicimuug cUiT Vonjtleiitlichiing. soweit erltjrclerlKjh untor Arigaht; der iti fi*itrach1 kon-imeridt^ii leik; 


betr Arisprudi Nr 


X 


M.A. OSMAN ET AL : "stable liquid crystals 
With large negative dielectric 
an1 sotropy-IH " 

MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS, 
LETTERS , 

Bd. 82, 1983, Seiten 339-344, XP002161810 
das ganze Dokument 


1 


A 


EP 0 364 923 A (CANON KK) 
25. April 1990 (1990-04-25) 
Anspruche; Beispiele 14-38 


1-4,6 


A 


EP 0 500 072 A (CANON KK) 
26. August 1992 (1992-08-26) 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 6, Zeile 54 -Seite 8, Zeile 9 
Seite 19, Zeile 1 -Seite 39, Zeile 50 
Anspruche; Beispiele 1-23 


1-4,6 


A 


GB 2 229 179 A (MERCK PATENT GMBH) 
19. September 1990 (1990-09-19) 
das ganze Dokument 


1-6 


A 


D.F. ANDRES ET AL. : "reaction 
ofthi oglycol ate with 

al pha-Fl uoro-beta-( phenyl t hi o )enones ( or 
-enals): Synthesis of substituted 
alpha-Carboxy-gamma-f 1 uorothiophenes 
TETRAHEDRON LETTERS, 

Bd. 38, Nr. 6, - 1997 Seiten 1049-1052, 
XP002154187 

in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 


8 


A 


C. CORRAL ET AL.: "the behaviour of 

vicinal alkyl ami nothi ophenecarboxyl ates 
in the sandmeyer and schiemann reactions" 
HETEROCYLES. 

Bd. 23, Nr. 6, - 1985 XP000972048 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 


9 


A 


DE 197 40 898 A (AMERICAN CYANAMID CO) 
26. Marz 1998 (1998-03-26) 
Tabelle 2 


1 


A 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198817 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E13, AN 1988-115423 

XP002161811 

& JP 63 060981 A (KAWASAKI KASEI KOGYO KK) 
, 17. Marz 1988 (1988-03-17) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenf assung 

-/-- 


1 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.{Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGE 



NE UNTERLAGEN 



Internationales Aktenzeichen 

J^^P_00/08518_ 



Kategtirie he/feictiriuriq tier Ver-jtlentlichurtfj sowt.-it *,'rt<.)rfltfrlK h urtttT Angabt: (Jer in {ietrachi kunirnt.*fi(Jefi It;il(f 



Betr Afispruch Nr 



TAKENAKA S ET AL: "The Sa-Sa transition 

in a homologous series of 

4( 4-al koxyphenoxycarbon" 

MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS 

(INC. NONLINEAR OPTICS ),GB, GORDON AND 

BREACH SCIENCE PUBLISHERS. READING, 

Bd. 131, Nr. 3/04, 1985, Seiten 257-271, 

XP002134543 

das ganze Dokument 
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Internanonales AklHn/e(';rieri 

FjA^P 00/08518 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroftentlichung 


Mitgliedferj der 
Patenttamilie 


Datum der 
Veroftentlichung 



us 



5853612 A 



29-12-1998 



EP 


0364923 


A 


25- 


-04-1990 


AT 


92092 


T 


15-08-1993 












DE 


68907847 


D 


02-09-1993 












DE 


68907847 


T 


25-11-1993 












ES 


2044013 


T 


01-01-1994 












JP 


2196785 


A 


03-08-1990 












JP 


2692986 


B 


17-12-1997 












US 


5116530 


A 


26-05-1992 


EP 


0500072 


A 


26- 


-08-1992 


JP 


3005063 


B 


31-01-2000 












JP 


4264192 


A 


18-09-1992 












AT 


122090 


T 


15-05-1995 












DE 


69202271 


D 


08-06-1995 












DE 


69202271 


T 


05-10-1995 












ES 


2071359 


T 


16-06-1995 












US 


5250218 


A 


05-10-1993 



GB 2229179 A 19-09-1990 KEINE 



DE 19740898 A 


26-03-1998 


BR 


9704742 A 


12-01-1999 






FR 


2753450 A 


20-03-1998 






GB 


2317384 A,B 


25-03-1998 






JP 


10139605 A 


26-05-1998 



JP 63060981 A 17-03-1988 KEINE 



INTERIjjJ^IONAL SEARCH REPORT "^^jj^ 



pnal Application No 

:P 00/08518 



A. CLASSinCATION OF SUBJECT MATTER ~ ~ 

IPC 7 C07D409/12 C07D405/12 C07D333/28 C07D307/54 C07D413/12 
C07D417/12 C07D239/26 C070239/34 CG9K19/04 C09K19/58 
C09K 19/34 C09K 19/20 

According to tntemational Patent Classification (IPC ) or lo bolti nation;** classification and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



K<1inimum documenlalton searcht^d (classification syslefn followed by ctas^itication symbols) 

IPC 7 C07D C09K 



Documentation searched olber than minimum docurneniaiion lo Ihe extent thai sucb tJocuments are included in the lields searched 



Eleclronic data base consulted during the iniemationaJ search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Calegory ° 



Ciiation ot document, with indication wfiere appropriate, ol Ihe relevant passages 



DE 44 46 836 A (HGECHST AG) 
29 June 1995 (1995-06-29) 
the whole document 

BROWN J W ET AL: "SOME THREE-RING ESTERS 
CONTAINING A FIVE-MEMBERED HETEROAROMATIC 
RING. A COMPARISON OF LIQUID CRYSTAL 
PROPERTIES" 

MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS 
(INC. NONLINEAR OPTICS ), 68, GORDON AND 
BREACH SCIENCE PUBLISHERS, READING, 
vol. 173, 1 August 1989 (1989-08-01), 
pages 121-140, XP000082009 
the whole document 



-/-- 



Relevanl lo claim No 



1,2,4,6 



l-urlher documents are listed in tfie conttntiatKiKi ol t)ox C 



F^atenl tamily rrvimbers are iisU-d in arin« 



Special c-alegor»*s of olotl doctimf?nts 

*A' document df'hninq Uu- general stale ol if>e arl which is nol 
considered trt he. oi parliculai reJovance 

earlier dociirneni Diil publtsf)e<! on or after tht- tnternalionai 
filing dale 

document wfiich may ttirow doubts oii pnonry rla<mf<;t or 
whicfi IS rii('<l to eslatilish \h<- putilir^hor, dau- ot anoUu-r 
citalion Of otln»r sfHrf iai reason (as specifit^Ji 

docufnenl referring lo an oral disclosure, use exriir.itif»n or 

otfier rrteans 



•f ' 



laler document publistied after the nitornational tiling dale 
or pnonlv dale and not tu rontlicl with the application hut 
cited to understand itie principle or meory underlyirMj tfie 
invention 

documenl of particular relevance ttu? rlairTie<i tnventK>ri 

cannot be cori'^dorfxJ novel or cannot txi considered lo 
involve arj invenrfv<- step wtien the document r; taken alone 
docuroeru of paniCTJIaf relevaru^' ihe clauiM^d uivenlton 
cannot b^' ( (uiside^rfM^l to involve an inveniivi^ step wfien tfie 
doctHTteni ts romhuu-il witli one or more (jttM?r sucft docu 



doriiinent puttlisfted pri^r i<- ttie inlern<jti,»r,a. IiIkkj tiai.- 
Uff'r than Uu prK>ritv dalf cUiimed 



nients siicii 
m ifi<' art 



. To . 



p+»rson sNilleti 



do(.ijrnf,>nt niernt>+M (^i the ^,^^^T)e patent familv 



u.ile ot lfi»- aclual conipielKin or Itit inl.?rriaiu»r.ai ,t;arcr. 



1 March 2001 



Name and mailing addr»?ss of tfi*- ISA 



i nrcpean f'atent CmKje (• n S81^, F'atentt.ian 
f Jt - yPi'A) MV Mi|swiik 

f ax u.i i 'MO .JOH, 



I jal.' of nviihnq of tti* ir»lernatK»rial s* arcfj r.^p^n 

16 G3. 2001 



Auitiorized officer 



PuGtZ, C 



, f>..:T.i: jx no 
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INTERN 



NAL SEARCH REPORT 



C.(Contiaijation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Int. ^^^P 

PCT^P 



Application Nc 

00/08518 



V2> 



I 



Ciialiori ol documeni. wiih indtcanon.wriere appropruiie oJ tf»e rulevani passages 



M.A. OSMAN ET AL: "stable liquid crystals 
with large negative dielectric 
ani sotropy-II I " 

MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS 
LETTERS , 
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6. Claims nos: 1 -7 (in part), 11,12 

The compounds of formula (I), in which 1-: = r-Z-R2. where 1 is defined as in (vi) 
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f a> - /()) ;<{4() mou. 


fJevotlfTtachtighir Bediensloler 

Puetz, C 



Seite 1 von 3 



INTERNATIONAL 



ECHERCHENBERICHT 



C.(Fortsetrung) ALS WtSEMTUCH ANGESEH8NE UNTERLAGEN 



bles AKtenretchen 

PCT/EP 00/08518 



Kaiegoritr 



t>*rze»cnnuny Oer VorofTenllichufig. sowed orlOTOerttrh uiil*»r Afigatj..- oer in hrirachl komnief»at-n 1 oik 



'stable liquid 
dielectric 



crystal s 



XP002161810 
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LETTERS , 

Bd. 82, 1983, Selten 339-344 
das ganze Dokument 

EP 0 364 923 A (CANON KK ) 

25. April 1990 (1990-04-25) 
Anspruche; Belspiele 14-38 

EP 0 500 072 A (CANON KK ) 

26, August 1992 (1992-08-26) 
in der Anmeldung erwahnt 
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Seite 19, Zeile *1 -Seite 39, Zeile 50 
Anspruche; Beispiele 1-23 
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19. September 1990 (1990-09-19) 
das ganze Dokument 

D.F, ANDRES ET AL, : "reaction 
ofthi oglycol ate with 

al pha-Fl uoro-beta-( phenyl thi o )enones ( or 
-enals); Synthesis of substituted 
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TETRAHEDRON LETTERS, 
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in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

C. CORRAL ET AL.: "the behaviour of 
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HETEROCYLES, 
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I. !5Prationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08518 



ewiesen haben (Fortselzung von Punkt 2 aut Blatt 1 ) 



Geman Art.Kel 1 7(2)a) vvo.de aus tolgenaen Grunden fu. bestimmte Anspmche kei.. Hechercl.enber.chi ersielll: 

Anspruche Nr 

we,i s.e s,ch auf Gegenstance beziehen. zu deren Recherche die Behorde n.ch. verpftehtel ,st. namlich 



□ 



Anspruche Nr. 



3. [ I Anspruche Nr. 

we,l es s,ch dabe. um abhang,ge Ansp.uche har.delt. die n.ch. entsprechend Sau 2 und 3 dor Reqel 6 4 a, abgetaB- s.nd 



Feld II Bemerkungen be. mangelnder Einhe.tl.chkert der Ertindung (Fortsetzung von Punkt 3 au) Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat testgestellt. dafi diese .nternationale Anmeldung mehrere Erfmdungen 



enthalt: 



siehe Zusatzblatt 



1 . Q Da der Anmelder alle ertorderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren 
Internationale Recherchenbertcht auf alte recherchierbaren Anspruche. 



rechtzeitig entnchtet hat, erstreckt sich dieser 



2- □ zusIS/r^^^^^^^^ Recherche ohne e.ncn Arbe.tsauhvand durchgefuhrt werden konnte der erne 

zusatzhche Recherchengebuhr gerechttert.gt hatte. hat die Behorde n.cht zur Zahlung e.ner solchen Gebuhr aufge^ordea. 



^' H ?utT^/Tn'^^J'^u "^^^:"'9^^ereftorderi,chen zusatzHchGn f^echerchenaeburuer 
Internationale Recherchenber.cht nur aut d^e Anspruche tur die Gebuhre 
Anspruche Nr. 



I rochtzeitig entnchtet ttat. erstreckt sich dtesei 
en enuichtet worden siod. namlich aui die 



1-7 (alle teilweise, mit Bezug auf (I)(i) und ( I )( 1 1 ) ) , 8-10 



^ ^r^n^'^e'^^J^^M"^ --tz.icher-: Rechernh.ngobuhren n.cht rechtzeai. entn.nte. Der interr.ationa,. Re.:r..|_ 



Bemerkungen hinsichtiich eines Widerspruchs 



i J ^^'^ ^us3:zi::;hen Gebuhrer-, v.<iro^-i yor;i Anni^Ue' i.nt^r WM-^-rsi^ jr h (Krzjnit 

[j»e 7anlung Zijsatzhctier hecnefcfinnge^uhr ertolqto onn.- Wuj-ropnjch 
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VerbindllliglS^ enthaltend derartige 
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^f.^IcrP Flussigkristanmischungen und 
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6. Anspruche: 1-7 (tei Iwei se ) , 11 , 12 

Die Verblndungen der Formel (I) mit E - T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (vi). Flussigkri stal Imi schungen und 
Verbi^Se^^ enthaltend derartige 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

^ipEBIET DES PATENTWESj 

PCT 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGJ 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) ~l ^ 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H60582PC /ih 


siehe MItterlung uber die Ubersendung des intematlonalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prtifungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/E POO/085 18 


Internationales Anme\6e6aXum(Tag/Monat/Jahr) 
31/08/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
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Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C07D409/12 


Anmelder 

CLARIANT INTERNATIONAL LTD 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Pruf ung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 7 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen denn Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Behchtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen Insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



1 


s 


II 


[□ 


III 


H 


IV 




V 




VI 


[:.] 


VII 




VIII 


□ 



gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
30/03/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
19.12.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter /t^SS^^. 
Fnebel, F (l ^0 1) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8552 v^^^i^c^^ 
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I. Grundlage des Berichts 

1 Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, well sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70,17)): 
Beschreibung, Seiten: 



1-70 



ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 (Teil),11.12 ursprungliche Fassung 

1 (Tell) eingegangen am 

1 (Tell),2-10 eingegangen am 



06/09/2001 mit Schreiben vom 05/09/2001 
27/1 1/2001 mit Schreiben vom 26/1 1/2001 



2 Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung otfenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden Ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schrlftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dleser Berlcht ist ohne Berucksichtigung (von einlgen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthaiten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Berlcht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

III. Keine Erstellung eines Gutachtens iiber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

1. Folgende Telle der Anmeldung wurden nicht daraufhin gepruft, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: 

□ die gesamte Internationale Anmeldung. 
[a Anspruche Nr. 11,12. 

Begrundung: 

□ Die gesamte Internationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. beziehen sich auf den 
nachstehenden Gegenstand, fur den keine Internationale vorlaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(genaue Angaben) : 

□ Die Beschreibung, die Anspruche Oder die Zeichnungen (machen Sie hierzu nachstehend genaue Angaben) 
Oder die obengenannten Anspruche Nr, sind so unklar, daf3 kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 

□ Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die Beschreibung 
gestutzt, dafB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

E Fur die obengenannten Anspruche Nr. 11,12 wurde kein internationaler Recherchenbericht erstellt. 

2. Eine sinnvolle internationale vorlaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden, well das Protokoll der Nukleotid- 
und/oder Aminosauresequenzen nicht dem in Aniage C der Verwaltungsvorschriften vorgeschriebenen Standard 
entsprlcht: 

□ Die schriftliche Form wurde nicht eingereicht bzw. entsprlcht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entsprlcht nicht dem Standard. 
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IV. Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

1 . Auf die Aufforderung zur Einschrankung der Anspruche Oder zur Zahlung zusatzlicher Gebuhren hat der 
Anmelder: 

□ die AnsprQche eingeschrankt. 

□ zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

□ zusatzliche Gebuhren unter Widerspruch entrichtet. 

□ weder die Anspruche eingeschrankt noch zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

2. □ Die Behorde hat festgestellt, daB das Erfordemis der Einheitlichkeit der Erfindung nicht erfulit ist, und hat 

gemaB Regel 68.1 beschlossen, den Anmelder nicht zur Einschrankung der Anspruche Oder zur Zahlung 
zusatzlicher Gebuhren aufzufordern. 

3. Die Behorde ist der Auffassung, daB das Erfordernis der Einheitlichkeit der Erfindung nach den Regein 13.1, 13.2 
und 13.3 

□ erfulit ist 

□ aus folgenden Grunden nicht erfulit ist: 

4. Daher wurde zur Erstellung dieses Berichts eine Internationale vorlaufige Prufung fur folgende Telle der 
internationaien Anmeldung durchgefuhrt: 

□ alle Teile. 

K die Teile, die sich auf die Anspruche Nr. 1-10 (i); (ii) beziehen. 

V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1-10 (i, ii) 




Nein: 


Anspruche 




Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


1-10 (i, ii) 




Nein: 


Anspruche 




Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-10 (i, ii) 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
slehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationaien Anmeldung 
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Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 
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Punkt III, IV: 

Der vom Recherchenprufer vorgebrachte Einheitlichkeitseinwand wird 
aufrechterhalten (siehe die ausfuhrliche Begrundung des Recherchenprufers in 
der Aniage zur Aufforderung zur Zahlung zusatzlicher Gebuhren); die 
vorgenommene Einteilung in die Gruppen 1 bis 6 wird beibehalten. 

Die Anmelderin hat eine weitere Recherchengebuhr fur die Verbindungen der 
Gruppe 2 gezahlt. Gegenstand der Prufung nach Kapitel II POT sind demnach die 
Gruppen 1 und 2 , die inn folgenden gesondert behandelt werden. 

Punkt V: 

Gruppe I: Anspruche 1-7 (teilw.), 8,9. 10 / F-Thiophen-endqruppe (i) 

Flussigkristalline Verbindungen mit einer Thiophen Endgruppe sind bereits aus 
dem Stand der Technik bekannt; die Anmelderin wird auf den Intern. Recher- 
chenbericht verwiesen, ohne dass einzelne Dokumente speziell hervorgehoben 
werden. Aus diesen Dokumenten, auch in der Zusammenschau, geht jedoch die 
im vorliegenden Fall vorgeschlagene Fluor-Substitution nicht hervor und wird auch 
durch diese nicht nahegelegt. DieserTeil der Anmeldung scheint somit dem 
Erfordernis von Art.33(2) (3) PCT zu genugen. 

Was die Zwischenproduktanspruche anbetrifft (Anspruche 8 und 9) sei auf das 
paper von D.F.ANDRES et al. Tetrahedron Lett. 38/6 1049 (1997) (D1) 
verwiesen (Tabelle auf Seite 1051, siehe die Verbindung 2F in Verbindung mit 
den Angaben zu Run 5). Demgegenuber hat sich die Anmelderin durch Aufnahme 
eines Disclaimers bzgl. des Alkyl-Restes abgegrenzt. 

Gruppe II: Anspruche 1-7 (teilw.) / Furandiyl-endqruppe (ii) 

Gegenstand dieser Gruppe sind flussigkristalline Verbindungen mit einer Furan- 
2,5-diyl oder Furan-2,4-diyl Endgruppe. Relevant fur derartige Verbindungen sind 
die folgenden Dokumente: 

DE 4446836 (D2) - siehe das Beispiel 5; von Bedeutung ist ferner der Absatz 
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Seite 2 unten bis Seite 3 oben, wo bereits auf die hohere Schaltgeschwindigkeit 
hingewiesen wird. 

J.W.BROWN et al. Mol.Cryst.Uq.Cryst. 173, 121 (1989) (D3) siehe die 
Verbindungen (III) und (IV) auf der Seite 122 sowie die Verbindung der Fig.5, 
ferner die Angaben auf der Seite 132. 

M.A.OSMAN et aL Mol.Cryst.Uq.Cryst. 82, 339 (1983) (D4) siehe die Verbin- 
dung 6 des Reaktionsschemas 2 in Verbindung mit der Definition von R gemass 
Tabelle 2. 

siehe auch JP 63060981 (D5) sowie Takenaka et al. Mol.Cryst.Llqu.Cryst. 131 

257 (1985) (D6). 

Mit Blick auf diesen Stand der Technik hat die Anmelderin im Anspruch 1 die 
folgenden Prazisierungen vorgenommen: 

o die Definition von R^ wurde durch Streichen der Bedeutung Wasserstoff 
eingeschrankt, dennnach kommen fur diesen Verbindungstyp nur noch durch Alky! 
substituierte Furan-Endgruppen in Betracht, ferner 
o wurde am Ende der Definition von MVM^ die Massgabe aufgenommen, dass 
wenn T Furan-2,5-diyl oder Furan-2,4-diyl bedeutet, eine Einfachbindung 
ist. 

Dieser Anmeldungsgegenstand ist damit ebenfalls vom relevanten Stand der 
Technik abgegrenzt. Ferner uberzeugt auch die Argumentation der Anmelderin 
hinsichtlich der erfinderischen Tatigkeit, wonach sich die anspruchsgemassen 
Verbindungen hinsichtlich ihres Eigenschaftsprofils (ferroelektrische 
Flussigkristallmischungen fur Aktivmatrix-Elemente) nicht in naheliegender Weise 
aus dem Stand der Technik ergeben. Strukturell von Bedeutung ist die 
Kombination von alkylsubstituierter Furan Endgruppe plus direkt miteinander 
verbundenen Cyclen AVA^ (fur a=1) als Basiselement. 

Punkt VII: 

Bei Eintritt in die nat./reg. Phase sollten die Dokumente D1 bis D4 in der 
Beschreibung genannt werden; Regel 5.1 (a) (ii) PCT. Ferner ist die Beschreibung 
anzupassen. 
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Patentanspriiche 

1 . Funfring-Verbindungen der Formcl (I), 

RLX.(A*-M^).-(A^-M^)b-A^-Y-E (I) 
wobei die Symboie imd Indizes folgende Bedeutungen haben: 
E einen Fiinfring enthaltender Rest T-Z-R^ mit den Bedeutungen: 

(i) T ungerichtet 

4-Fluoithiophen-2,5-diyl, 3-Fluorthiophen-2,5-diyl, 
3-Fluorthiophen-2,4-diyl oder 5-Fluorthiophen-2,4-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -O- 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
Oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O- oder -OC(=0)- oder 
-C(=0)0- ersetzt scin kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen mit den MaBgaben, 
b) daB die dem Thiophen nachste -CH2-Gruppe dann nicht durch 
-O- ersetzt sein kann, wenn Z -O- ist 

b) R^ nur dann Wasserstoff sein kann, wenn Z eine Einfachbindung 
ist, 

(ii) T Furan-2,5-diyl oder Furan-2,4-diyl 
Z eine Einfachbindimg oder -O- 

fhsscT^OJffrf^^i ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 



GEAENDERTES BLATT 



^ 27-1 1-2001 EP0008518 



M^ sind unabhangig voneinander ungerichtet 

-0C(=0)-, -OCH2-, -CH2CH2-, -OC(=0)CH2CH2-, -OCH2CH2CH2-, 
.C=C-, -CH2CH2CH2CH2- Oder eine Einfachbindung, 
5 wenn T Furan-2,5-diyl oder Furan-2,4-diyl bedeutet, ist eine Einfachbindung; 

a, b sind unabhangig voneinander gleich 0 oder 1 . 

2. Flussigkristalimischung enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I) 
10 gemaB Anspruch 1 . 

3. Flussigkristalimischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 0,01 
bis 80 Gew.-% an einer oder mehreren Verbindungen der Formel (I) enthalt. 

15 4. Flussigkristalimischung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie ferroelektrisch (chiral smektisch) ist. 

5. Flussigkristalimischung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie nematisch ist. 

20 

6. Ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung, enthaltend eine 
ferroelektrische Flussigkristalimischung gemafl Anspruch 4. 

7. Ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung gemaU Anspruch 6, 
25 dadurch gekennzeichnet, dafl sie Aktivmatrixelemente enthalt und die 

Flussigkristallschicht eine monostabile Monodomane ausbildet. 
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8. 5-Alkyl-4.fluor 



76 

inen-2-carbonsauren der Formel (II)' 



RO 




AlkyI 



(11) 



in der Alkyl ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest von 2 bis 16 C-Atomen, 
ausgenommen tert.-Butyl, und R Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall (1/2), 
ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest von 1 bis 16 Atomen, ausgenommen 
Methyl und tert.-Butyl, ist, oder entsprechende Saurehalogenide. 

9. 5-Alkyl-3-fluor-thiophen-2-carbonsauren der Formel (III) 



in der Alkyl ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest von 2 bis 16 C-Atomen 
und R Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall (1/2), ein geradkettiger oder 
verzweigter Alkylrest von 1 bis 16 Atomen ist, oder entsprechende 
Saurehalogenide. 

10. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (II) und (III) gemSB 
Anspruchen 8 und 9 fur die Herstellung von Flussigkristallen^ ^giuchemikalicrf 
|uid PhtUiMQgoutika] 




(III) 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEFT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENi 



Absender: 



An: 



MIT DER INTERNATiOWTLEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



ISENBRUCK. Gunter 
BARDEHLE PAGENBERG DOST 
ALTENBURG GEISSLER ISENBRUCK 
Theodor-Heuss-Anlage 12 
D-68165 Mannheim 
ALLEMAGNE 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H60582PC /ih 



PCT 



^MITTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG 

DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 

(Regel 71.1 PCT) 



Absendi^df 



latum 
(Tag/Monat/Jahr) 



19.12.2001 



WICKTK3E MmBLUNG 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/08518 



Internationales Anmeldedatum (Tag^^Monat/Jahr) 
31/08/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
01/09/1999 



Anmelder 

CLARIANT INTERNATIONAL LTD 



1. 



Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB ihm die mit der internationalen vorlauflgen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der internationalen Anmeldung erstellten internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, 
gegebenenfalis mit den dazugehorigen Aniagen. ubermittelt. 



2. 



Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalis mit den dazugehorigen Antagen 
Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 



dem Internationalen Buro zur 



3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amis wird das Internationale Buro eine Ubersetzung des Berichts {jedoch 
nicht der Aniagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muB diese 
Ubersetzung auch Ubersetzungen aller Aniagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, sotche Ubersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 

Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leittadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der internationalen Prufung 
beauftragten Behorde 

l-uropaischf'S Patentamt 
D-80298 Munchen 



(Sji fnl i.V) 89 '-'399 - 0 Tx b:'36r-6 o^mthj <\ 
i^a^. -19 89 2399 - 446S 



Revollmachtigter Bediensteter 
THORNTON, J 



A: 
V.,. 



rormblatt PCr^ iPf A416 (Juh 1992i 



VERTRAG UBER Df^iNTERNATIONALE ZUSAIV|^NARBEIT AUF DEM 

"eBIET DES PATENTWESEnS 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
H60582PC Ah 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberlchts {Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/08518 


Internationales Ar\me\6e6a{um (Tag/Monat/Jahr) 
31/08/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/T ag) 
01/09/1999 


Internationale Patentklassifikation (IRK) oder nationale Klassifikation und IRK 
C07D409/12 


Anmelder 

CLARIANT INTERNATIONAL LTD 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der nnit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gema3 Artikel 36 ubermittelt. 



2- Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 7 Blatter einschliefBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert warden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnttt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



1 




11 


n 


lit 




IV 




V 


\^ 


VI 


C] 


VII 




VIII 


□ 



gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 




30/03/2001 


19.12.2001 




Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Beh-jrde: 

^ Europaisches Patontamt 
/jSy D-80298 Munchen 

Tol. ^49 89 ?-399 - 0 fx 5P36S6 epmu d 
F ^49 89 -^399 446^^ 


Bevollmachtigter Bediensteter 
Friebel. F 

Tel. Nr *49 89 
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I. Grundlage des Berichts 

1 Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
' Aufforderung nach Artike! 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts ^^^"^/^^^^^^ 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regein 70. 16 and 70.17)). 
Beschreibung, Seiten: 



1-70 



ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 (Teil),11,12 ursprungliche Fassung 

1 (Teil) eingegangen am 

1 (Teil),2-10 eingegangen am 



06/09/2001 mit Schreiben vom 05/09/2001 
27/1 1/2001 mit Schreiben vom 26/1 1/2001 



2 Hinsichtlich der Sprache: Alia vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache in der 
* die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in d.eser eingereicht, sofem 

unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

n die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz Ist die 
■ Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich In schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingerelchte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, dafB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

^ n Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus den 
a^gegeberlen g;^^^ nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt ,n der ursprungl.ch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regal 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 

beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

,„ Kelne Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Ar,wer,dbarkeit 

1 Foloende Telle der Anmeldung wurden nicht daraufhin gepruft. ob die beanspruchte Erf indung als neu, auf 
• Slnd^lLhefl^tlg^ beruf^end (nIcht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen .st: 

□ die gesamte internationale Anmeldung. 
^ Anspruche Nr. 11,12. 



Begrundung: 

Die g 
nach 

{genaue Angaben) : 



□ Die Beschreibung die Anspruche oder die Zeichnungen (machen Sie hierzu nachstehend genaue Angaben) 
o<rer die oTengenannten Anspruche Nr. sind so unkiar, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 

□ Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die Beschreibung 
gestutzt, daf3 kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

K Fur die obengenannten Anspruche Nr. 1 1J 2 wurde kein internationaler Recherchenbericht erstellt. 

2 Eine sinnvolle internationale vorlaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden, weil das ^ukl^^^^^^^^^^ 
und!oTerAr;imo2^^ nicht dem in Anlage C der Verwaltungsvorschriften vorgeschnebenen Standard 

entspricht: 

□ Die schriftliche Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 
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IV. Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

1 . Auf die Autforderung zur Einschrankung der Anspruche Oder zur Zahlung zusatzlicher Gebuhren hat der 
Anmelder: 

□ die Anspruche eingeschrankt. 

□ zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

□ zusatzliche Gebuhren unter Widerspruch entrichtet. 

n weder die Anspruche eingeschrankt noch zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

2. □ Die Behorde hat festgestellt, daB das Erfordemis der Einheitlichkeit der Erfindung nicht erfullt ist, und hat 

gemaB Regel 68.1 beschlossen, den Anmelder nicht zur Einschrankung der Anspruche oder zur Zahlung 
zusatzlicher Gebuhren aufzufordern. 

3. Die Behorde ist der Auffassung, daf3 das Erfordemis der Einheitlichkeit der Erfindung nach den Regein 13.1, 13.2 
und 13.3 

□ erfullt ist 

□ aus folgenden Grunden nicht erfullt ist: 

4. Daher wurde zur Erstellung dieses Benchts eine internationale vorlaufige Prufung fur folgende Telle der 
internationalen Anmeldung durchgefuhrt: 

□ alle Telle. 

la die Telle, die sich auf die Anspruche Nr. 1-10 (i); (ii) beziehen. 

V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1-10 (i, ii 




Nein: 


Anspruche 




Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


1-10 (i, ii 




Nein: 


Anspruche 




Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-10 (i, ii 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 



f ormblatt PCT IPEA 409 (F elder l-Vil!. F^iatt 1\ -Juli 1998) 



es wurde .es,ges,e,,,, da3 * i„,e,na.iona,e Anmeldung nach Form ode, Inhal, folgande Mangel aulweis,: 
siehe Beiblatt 
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^XeaLnll. die im foigenden gesonder, behandeU warden. 



rt.m Stand der Teohnik bekannl; die Anmeldenn wird auf den Intern. Reclner 
dem Stand der eo ookumente speziell heworgehoben 

durch Ise nioh. nahegeleg.. Dieser Tei, der Anmeldung sche,n, son., dem 
Erfordemis von Art.33(2) (3) PCT Eu genugen. 

was die Zwischenproduktansprocbe anbe,ri« (^t^'^^l'l^ "^^i ^j^f 

"bentrBu; 5) oLgegenOber bat sicb die AnmeideHn durcb Au,nab.e 
eines Disclaimers bzgl. des Alkyl-Restes abgegrenzt. 

aiUBEeltAQSMUcheJ^^ 

r^nenstand dieser Gruppe sind flussigkristalline Verbindungen mit einer Furan- 
rs^dTyfoder Fu:an-2.4-d;i Endgruppe. Belevan. tOr derartige Verb,ndungen s,nd 
die folgenden Dokumente: 

DE 4446836 (D2) - siehe das Beispiel 5; von Bedeutung ist femer der Absatz 



Focmbiai per B..»lall409 rBiMl 1, ,EPA Ap.il 1 
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Seite 2 unten bis Seite 3 oben. wo bereits auf die hohere Schaltgeschwindigkeit 
hingewiesen wird. 

J W BROWN et al. Mol.Cryst.Liq.Cryst. 173, 121 (1989) (D3) siehe die 
Verbindungen (III) und (IV) auf der Seite 122 sowie die Verbindung der Fig.5, 
ferner die Angaben auf der Seite 132. 

M A OSMAN et al. Mol.Cryst.Liq.Cryst. 82. 339 (1983) (D4) siehe die Verbin- 
dung 6 des Reaktionsschemas 2 in Verbindung mit der Definition von R gemass 

Tabelle 2. . . ^ ^ ... 

siehe auch JP 63060981 (D5) sowie Takenaka et al. Mol.Cryst.Liqu.Cryst. 131 

257 (1985) (D6). 

Mit Blick auf diesen Stand der Technik hat die Anmelderin im Anspruch 1 die 
folgenden Prazisierungen vorgenommen: 

o die Definition von wurde durch Streichen der Bedeutung Wasserstoff 
eingeschrankt, demnach kommen fiir diesen Verbindungstyp nur noch durch AlkyI 
substituierte Furan-Endgruppen in Betracht, ferner 

o wurde am Ende der Definition von MVM^ die Massgabe aufgenommen, dass 
wenn T Furan-2,5-diyl oder Furan-2,4-diyl bedeutet, eine Einfachbindung 

ist. ^ ^ ^ 

Dieser Anmeldungsgegenstand ist damit ebenfalls vom relevanten Stand der 
Technik abgegrenzt. Ferner uberzeugt auch die Argumentation der Anmeidenn 
hinsichtlich der erfinderischen Tatigkeit, wonach sich die anspruchsgemassen 
Verbindungen hinsichtlich ihres Eigenschaftsprofils (ferroelektrische 
Flussigkristallmischungen fiir Aktivmatrix-Elemente) nicht in naheliegenderWe.se 
aus dem Stand der Technik ergeben. Strukturell von Bedeutung ist die 
Kombination von alkyisubstituierter Furan Endgruppe plus direkt mite.nander 
verbundenen Cyclen AVA^ (fur a=1) als Basiselement. 



Punkt Vtl: ^. ■ ^ 

Bei Eintritt in die nat./reg. Phase sollten die Dokumente D1 bis D4 in der 
Beschreibung genannt werden; Regel 5.1 (a) (ii) POT. Femer ist die Beschreibung 



anzupassen. 
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1 . Funfiing-Verbindungen der Formel (I), 

RLX-(A^-M^)a-(A^-M2)b-A^-Y-E (I) 
10 wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

E einen Ftinfiing enthaltender Rest T-Z-R^ mit den Bedeutungen: 

(i) T xingerichtet 

15 4-Fluorthiophen-2,5-diyl, 3-Fluorthiophen-2,5-diyl, 

3-Fluorthiophen-2,4-diyl oder 5-Fluorthiophen-2,4-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -O- 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
Oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

20 eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O- oder -OC(=0)- oder 

-C(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen mit den MaBgaben, 
b) daB die dem Thiophen nachste -CHi-Gruppe dann nicht durch 
-O- ersetzt sein kann, wenn Z -O- ist 

25 b) nur dann Wasserstoff sein ksinn, wenn Z eine Einfachbindung 

ist, 



(ii) T Furan-2,5-diyl oder Furan-2,4-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -O- 

30 

^p=assersnrt¥i5de< ein geradkettiger oder verzweigter Alkyhest (mit 
Oder ohne asynunetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 



PiFAFNnFRTF,9 RI ATT 



27-11-2001 EP0008518 

M\M^ sind unabhangig voneinander imgerichtet 

-0C(=0)-, -OCH2-, -CH2CH2-, -OC(=0)CH2CH2-, -OCH2CH2CH2-, 
-C=C-, -CH2CH2CH2CH2- Oder eine Einfachbindung, 
5 wenn T Furan-2,5-diyl oder Furan-2,4-diyl bedeutet, ist eine Einfachbindung; 



a, b sind unabhangig voneinander gleich 0 oder 1 . 



2. Fliissigkristallmischung enthaitend mindestens eine Verbindimg der Formel (I) 
10 gemaB Anspruch 1 . 



3. Flussigkristailmischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 
bis 80 Gew,-% an einer oder mehreren Verbindungen der Formel (I) enthalt. 



15 4, Flussigkristailmischung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daJJ 
sie ferroelektrisch (chiral smektisch) ist. 

5. Flussigkristailmischung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie nematisch ist. 

20 

6. Ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung, enthaitend eine 
ferroelektrische Flussigkristailmischung gemaB Anspruch 4. 



7. Ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung gemSB Anspruch 6, 
25 dadurch gekennzeichnet, daB sie Aktivmatrixelemente enthalt und die 
Fliissigkristallschicht eine monostabile Monodomane ausbildet. 
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8. 5-Alkyl-4-fluor-thiophen-2-carbonsaJen 



der Formel (II) 




AlkyI 



10 



(11) 



anderAIMei„geradlce«igeroderverzweigterAlMrestvon2bisl6C^^^^^^ 
ausgenonunen tert.-Bu^, und R Wasserstoff, Allcalimetall, Erdalkali^etall (1/2)' 

Methyl und tert.-Butyl, is, oder entsprechende Saurehalogenide. 
9. 5-AIkyI-3.fluor-thiophen.2-carbonsauren der Fonnel (m) 



15 



20 



(HI) 



2Tk7 —^^-O—^-^" A,M-. von 2 bis ,6 C-A.„™e„ 
und R Wasse^toff. Alkaluncall. E«ialka.i„,«aU (,/2,, eta ge.adfcemger Oder 
verz„e,g«rA.Mres,vo„ , bis .6A,on,e„is,,„dere„„„,e 

Saurehalogenide. 

10. Verwendung von VeAindnngen der allg=„,einen Fo^ein (B) und (10) gemffi 
«--.--H..,.g™nn.sig.s.,e..^^ 
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DIE MIT DFR INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 
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BARDEHLE PAGENBERG DOST 
ALTENBURG GEISSLER ISENBRUCK 
Theodor-Heuss-An 
D-68165 Mannheim 
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Mannheim 
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Bear.: 
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INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN PRUFUNG 
BEAUF^FRAGTEN BEHORDE 

(Regeln 59.3 e) und 61.1 b) Satz 1 PCT sowie 
AbschniU601 a) der Verwaltungsvorschriften) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
H60582PC /ih 



Absendedatum 
( TagjMonatfJahr } 



WICHTIGE MITTEILUNG 



Internationales Aktenzeichen 
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Internationales Anmeldedatum 
( TaglMonatjJahr ) 

31/08/2000 



Prioritiitsdatuni (TaglMonatjJahr) 
01/09/1999 



Anmelder 



CLARIANT INTERNATIONAL LTD 



1. Dem Anmelder wird mltgeteilt, dafi die mit der inter nati on alen vorlaufigen Priifung beauftragte Behorde nachstehendes Datum als 
Eingangsdalum des Antrags auf internationalc vorlaufige Priifung der internationalen Anmeldung betrachtet: 



30/03/2001 



2. Dieses Eingangsdatum entspricht: 

dem tatsachiichen Eingangsdatum des Antrags bei der Behorde (Regel 61.1 b)). 

I I dem tatsachiichen Datum, an dem der Antrag fur die Behorde entgegengenommen worden ist (Regel 59.3 e)). 

I I dem Datum, an dem die Behorde auf die Aufforderung zur Behebung von Mangeln des Antrags (Formblatt F<:T/I PEA/404) 
hin die erforderlichen Berichtigungen erhalten hat. 



3-n 



.ACHTUNG: Des Eingangsdatum liegt NACH dem Ablauf von 19 Monaten ab dem F^ioritatsdatum. Folglich fiihrt die im 
Antrag erfolgte Auswahl von Vertragsstaaten nicht zu einer Verschiebung des Eintritts in die nationaJe Phase bis zu 30 (oder 
in manchen Amtern mehr) Monaten ab dem Prioritatsdatum (Ariikel 39 (1)). Daher mussen die fur den Eintritt in die nation ale 
Phase erforderlichen Handlungen innerhalb von 20 (oder in manchen Amtern mehr) Monaten ab dem Prioritatsdatum 
(Artikel 22) vorgenommen werden. Nahere Einzelheiten sind dem PCT-Leitfaden Jut Anmelder, BAND II zu entnehmcn. 



I I {falls zutreffend) Diese Mitteilung gilt als Bestatigung der am . 
per Telefon, Fax oder personlich erteilten Auskunft. 



4. Nur wenn Punkt 3 zutrifTt, wurde dem Internationalen Buro ein Exemplar dieser Mitteilung ubermittelt. 




Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Miinchen 

Tel. ( f 49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
Fax: ( f 49-89) 2399-4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
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Tel. ( ^ 49-89) 2399-2545 
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Bardehle, Pa( 
Altenburg, G( 
Theodor-Heu 
D-68165 Man 
ALLEMAGNE 


Gunter 
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Date of mailing (day/month/year) 
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International application No. 
PCT/EPOO/08518 
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International publication date (day/nnonth/year) 
Not yet published 


Priority date (day/month/year) 

01 September 1999 (01.09.99) 


Applicant 
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1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application(s) indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt, or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 
document concerned was submitted or transmitted to the international Bureau in compliance with Riile 17.1(a) or (u). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 



3. 



4. 



An asterisk(*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1 (a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 

Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1 (c) which 

provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 

upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 

circumstances. 
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(54) Title: RVE MEMBERED-RING COMPOUNDS AND UTILIZATION THEREOF IN LIQUID CRYSTAL MIXTURES 
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GEN 



< 



(57) Abstract: The invention relates to fluorinated five-membered ring-compounds of formula (I), R'-X-(A'-M' )a-( A--M-)b-A^-Y-E 
(I) wherein E is a five-membered ring containing T-Z-R- radical and T is non-directed 4-fluorothiophen-2,5-diyI, 3-fIuorothio- 
phen-2,5-diyl, 3-fluorothiophen-2,4-diy!, 5-fluorothiophen-2,4-diyl, furan-2,5-diyl. furan-2,4-diyl, isoxazoI-3,5-diyl, thiazo!-2.5- 
diyl. thiazol-2,4-diyl, cyclopentan-l,3-diyl, cyclopenten-l,3-diyl, R^ and R- are hydrogen, X is a simple compound, -O- is. 0C(=0)-, 
-C<=:0)0- or -0C{=0)0-. Y is -0C(=0)-, -OCH2-, -CH2CH2-, Z is a simple compound or -0-, A\ A-. are separate phenylen-1 .4- 
diyls, M^M- are non-directed and independent of each other -0C(=0 >-. -OCH2-, -CH:CH:-. -OCi^OCH.CH:-, -OCH:CH:CH;. 
-C^-, -CH2CH2CH2CH2- or are a simple compound, a,b are independent of each other and are equal to 0 or 1 . and are utilized in 
liquid cr>'Stal mixtures. 

(57) Zusammenfassung: Fluorierte Funfring-Verbindungen der Formel (1): R^-X-( A'-M^)a-( A--M^>b-A^-Y-E, wobei E em emen 
Fiinfring enihaltender Rest T-Z-R- 1st und beispielsweise T ungerichtet 4-Ruorthiophen-2,5-diyl, 3-Fluorthiophen-2,5-diyl, 3-Flu- 
onhiophen-2,4-diyl, 5-F]uorthiophen-2.4-diyl, Furan-2,5-diyl, Furan-2,4-djyl. Isoxa20l-3,5-diyl. Thia20l-2,5-diyk Thiazol-2.4-diyl 
Cyclopentan-l,3-diyl, Cyclopenten-13-diyl ist, R' und R- Wasscrsioff sind, X eine Einfachbindung, -0-, 0C(=0)-. -Cf =0>0- oder 
-6c(=0)0- ist, Y -0C<=0)-. -OCH:-, -CH2CH:- ist, Z eine Einfachbindung oder -O- i.st. A', A-, A^ unabhangig voneinander Pheny- 
len-l,4-diyl sind, M'. M^ unabhangig voneinander ungerichtet -0C(=0)-, -OCH:-, -CH2CH2-, -OC(=0»CH2CH2-, -OCH.CH.CH:, 
-CsC", -CH:CH2CH:CH:- oder eine Einfachbindung sind, a, b unabhangig voneinander gleich 0 oder 1 sind, wcrden in FLC-Mi- 
schungen eingesetzt. 
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Fiinfring-Verbindungen und ihre Verwendung in fliissigkristallineii 

Mischungen 



Neben nematischen und cholesterischen Fliissigkristallen werden in jiingerer Zeit 
10 auch optisch aktive geneigt smektische (ferroelektrische) Flussigkristalle in 
konimerziellen Displayvorrichtungen verwendet. 

Clark und Lagerwall konnten zeigen, dal3 der Einsatz ferroelektrischer 
Flussigkristalle (FLC) in sehr dilnnen Zellen zu optoelektrischen Schalt- oder 

15 Anzeigeelementen fuhrt, die im Vergleich zu den herkommlichen TN ("twisted 
nematic")-ZeIlen um bis zu einem Feiktor 1000 schnellere Schaltzeiten haben 
(siehe z. B. EP-A 0 032 362). Aufgrund dieser und anderer giinstiger 
Eigenschaften, z. B. der bistabilen Schaltmoglichkeit und des nahezu 
blickwinkelunabhangigen Kontrasts, sind FLCs grundsatzlich fur 

20 Anwendungsgebiete wie Computerdisplays gut geeignet. 

Fur eine vertiefende Erorterung der technischen Anforderungen an FLCs vdid auf 
die europaische Patentanmeldung 97118671.3 sowie die DE-A 197 48 432 
verwiesen. 



Fiir die Verwendung in Flussigkristallmischungen sind bereits Thiophen-Derivaie 
beschrieben. z.B, in EP-B 0 500 072. Einzelne 3- bzv.'. 4- 
Fluorthiophencarbonsauren sind auch bereits beschrieben, z.B. inTetrahedron 
Letters 1997, 38(6), 1049; Heterocycies 23, 1431 (1985); Synth.Commuii. 24, 95 
30 (1994). Hinweise auf eine Eignung als Baustein fur Flussigkristalle lassen sich 
diesen letzten Schriften jedoch nicht entnehmen. 



25 
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Fiir die Verwendung in nematischen Flussigkxistallmischungen sind Ester der 
Furanacrv'lsaure mit terminal-polaren Phenolen in JP-A 6306098 beschrieben. 

Fiir die Verwendung in ferroelektrischen Flussigkristallmischungen. speziell im 
5 inverse mode betrieben. sind 3,5-DiarviisoxazoIe in JP-A 10-3331 13 beschrieben. 

Fiir die Verwendxing in ferroelektrischen Flussigkristallmischungen sind 2,5- 
Diar>4thiazole z.B. in EP-B 0 439 170 beschrieben. 

10 Fiir die Verwendung in Flussigkristallmischungen sind bereits Cyclopentan- 
Derivate in allgemeiner Form in US 4,873,019 beschrieben; eine besondere 
Eignung der von der dortigen allgemeinen Formel mit imifassten Verbindungen 
der Formel (II) als Komponenten chiral-smektischer Flussigkristallmischungen 
kann der Fachmann dieser Schrift jedoch nicht entnehmen. 

15 




in denen 

R"* die unten angegebene Bedeutung hat 
20 G F Oder CN oder trans-4-Propyl-cyclohexyl oder trans-4-Butyl-cyclohexyl oder 
eine Alk>'lgruppe von 1 bis 15 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere nicht 
benachbarte CH2-Gruppen ersetzt sein konnen durch — -CO-, -OCO-, 
-0-C0-0-, -CHHalogen-, -CHCN- und / oder -CH=CH-. bedeutet. 

25 Da aber die Enrwicklung, insbesondere von ferroelektrischen 
Flussigkristallmischungen, noch in keiner Weise als abgeschlossen betrachtet 
werden kann, sind die Hersteller von Displays an den unterschiedlichsten 
Komponenten fiir Mischimgen interessiert, unter zuiderem auch deshalb. weil erst 
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das Zusammenwirken der flussigkristallinen Mischungen mit den einzelnen 
Bauteilen der Anzeigevorrichtung bzw. der Zellen (z. B, der Orientierungsschicht) 
Riickschlusse auf die Qualitat auch der flussigkristallinen Mischungen zulafit. 



5 Es wurde nxin gefunden, daB Fiinfring-Verbindungen der Formel (I) schon in 
geringen Zumischmengen die Eigenschaften von Fliissigkristallinischungen, 
insbesondere chiral-smektischen Mischungen, giinstig beeinflussen, z. B. 
hinsichtlich der dielektrischen Anisotropie und/oder des Schmelzpunktes, aber 
auch hinsichtlich des Schaltverhaltens, den Werten des Tiltwinkels bzw. dessen 

1 0 Temperaturabhangigkeit. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Fiinfring-Verbindungen der Formel (I), 
R^-X-(A'-M^)a-(A^-MVA^-Y.E © 

15 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
E einen Funfring enthaltender Rest T-Z-R^ mit den Bedeutungen: 



20 (i) T ungerichtet 

4-Fluorthiophen-2,5-diyl, 3-Fluorthiophen-2,5-diyl, 
3-Fluorthiophen-2,4-diyl oder 5-Fluorthiophen-2,4-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -O- 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Aikylrest (mit 

25 oder ohne asynmietrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 
-C(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein koimen mit den Mafigaben, 

a) daB die dem Thiophen nachste -CH2-Gruppe dann nicht durch 
30 -O- ersetzt sein kann, wenn Z -O- ist 

b) R^ nur dann Wasserstoff sein kann, weim Z eine Einfachbindung 
ist. 
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(ii) T Furan-2,5-diyl oder Furan-2,4-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -O- 

5 R' Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzr^-eigter Alk\'lrest (mit 

oder ohne asyimnetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
eine nicht terminale, nicht dem Furan benachbarte -CH2-Gruppe 
durch -O- Oder -0C(=0)- oder -C(=0)0- ersetzt sein kann 
und/oder ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 

10 

(iii) T ist ungerichtet Isoxazol-3,5-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -0« 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
15 oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

eine nicht terminale CHz-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 
-C(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen mit den Mafigaben, 

a) dafl die dem Isoxazol nachste -CH2-Gruppe dann nicht durch 
20 -O- ersetzt sein kann, wenn Z -O- ist 

b) nur daim Wasserstoff sein kann, wenn Z eine 
Einfachbindung ist, 

(iv) T ungerichtet Thiazol-2,5-diyl oder Thiazol-2,4-diyl 
25 Z Einfachbindung 

R^ Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alk>'lrest (mit 
oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
eine nicht terminale CH^-Gruppe durch -O- oder -0C(==0)- oder 
-C(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
30 durch F ersetzt sein konnen. 
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(v) T Cyclopentan-l,3-diyl 

Z eine Einfachbindimg oder -O- 

R* Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
Oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
5 eine nicht tenninale CH2-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 

-C(=0)0- ersetzt sein kann iind/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen mit den MaCgaben, 
a) daB die dem Cyclopentan nachste -CH2-Gruppe dann nicht 
durch -O- ersetzt sein kann, wenn Z -O- ist 
10 b ) daB nur dann Wasserstoff sein kann, wenn Z eine 

Einfachbindung ist, 

wobei die Verbindungen der Formel (II) ausgenommen werden 




G 

(11) 

15 in denen 

R** die fur R" angegebene Bedeutung hat 

G trans-4-Propyl-cyclohexyl oder trans-4-Butyl-cyclohexyl oder eine 

Alkylgruppe von 1 bis 1 5 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere nicht 
benachbarte CH2-Gruppen ersetzt sein konnen durch -0-, -CO-, -OCO-, 
20 -0-C0-0-, -CHHalogen-, -CHCN- und/oder -CH=CH- oder F, CN 

bedeutet, 

(vi) T Cyclopentan- 1 ,3-diyL bei dem eine -CH2CH2- bzw. -CH2CH- 
Gruppe ersetzt ist durch eine -CH=CH- bzw^ CH=C-Gruppe 
25 Z Einfachbindung 

R^ Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
eine nicht tenninale CH2-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 
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-C(=0 )0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F erseizt sein konnen mit der MaBgabe, daJ3 die dem 
Cyclopenten nachsle -CH2-Gruppe nicht ersetzt sein kann, 
und wobei 

5 Y nicht -CH2-CH2- sein kann. 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Ci.2o-Alkyl- oder 
C2.2cr-Alkenylrest (mit oder ohne asymmetrische C-Atome), wobei 

a) eine oder zwei nicht terminale CH2-Gruppen unabhangig 

10 voneinander durch -O- oder -C(=0)- ersetzt sein konnen mit der 

MaBgabe, daB zwei benachbarte CH2-Gruppen nicht gleich ersetzt 
sein konnen und/oder 

b) eine CH2-Gruppe durch -C^C- ersetzt sein kann und/oder 

c) eine CH2-Gruppe durch -Si(CH3)2-, Cyclopropan-l,2-diyi, 

15 Cyciobutan-l,3-diyU Cyclopentan-l,4-diyL Bicyclo[ 1.1.1 ]pentan- 

1,3-diyl oder Cyclohexan- 1.4-diyl ersetzt sein kann und/oder 

d) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CN ersetzt sein 
konnen; 

e) im Falle eines verzweigten Alk>drestes mit asymmetrischen C- 
20 Atomen die asymmetrischen C-Atome -CH3, -OCH3, -CF3, F, CN 

und/oder CI als Substituenten aufw^eisen oder 
in einen 3- bis 7-gliedrigen Ring eingebaut sind, worin auch eine 
oder zwei nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -O- und eine zu 
diesen nicht benachbarte CH2-Gruppe durch -0C(=0)- ersetzt sein 
25 konnen; 

X eine Einfachbindung, -0-, 0C(=0)-, -C(=0)0- oder -0C(=0)0- 

Y -0C(=0> , -OCH2-, -CH2CH2- 



30 A , A', A sind unabhangig voneinander 

Phenylen-L4-diyL gegebenenfalls ein- oder zweifach substituiert durch CN 
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Oder F, Phenylen-l,3-diyl, gegebenenfalls ein- oder zweifach substituiert 
durch CN oder F, Cyclohexan-l,4-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome 
durch CN und/oder CH3 und/oder F ersetzt sein konnen, 1 -Cyclohexen- 
1,4-diyl, wobei ein H-Atom durch F ersetzt sein kann, 1-Alkyl-l- 
5 silacyclohexan-l,4-diyl, Pyridin-2,5-diyl, gegebenenfalls einfach 

substituiert durch F, Pyrimidin-2,5-diyl, gegebenenfalls einfach substituiert 
durch F, Cyclopentan-2,5-diyl, Thiophen-2,5-diyl; 

M\ sind unabhangig voneinander ungerichtet 
10 -0C(=0>, -OCH2-, -CH2CH2-, -OC(=0)CH2CH2-, -OCH2CH2CH2-, 

-C=C-, -CH2CH2CH2CH2- Oder eine Einfachbindung; 

a, b sind unabhangig voneinander gleich 0 oder 1 . 

15 "terminal" bedeutet 2. B. in die an X oder an H ankniipfenden CH2— Gruppen. 
"ungerichtet" bedeutet die Moglichkeit eines spiegelverkehrten Einbaus der 
Gruppe. 

Bei den Fiinfring-Verbindungen der Formel (I) handelt es sich um fluorierte 
20 Thiophenderivate (i), Furanderivate (ii), Isoxazolderivate (iii), Thiazoiderivate 
(iv), Cyclopentanderivate (v) oder Cyclopentenderivate (vi). 

Gemafi einer Ausfuhrungsform der Erfindung gelten eine oder mehrere der 
folgenden Mafigaben: 

25 

Fiir Thiophenderivate (i) sind A^ A^, A^ nicht Cyclopentan-2,5-diyl. 
Fiir Furanderivate sind A\ A^, A"^ nicht Cyclopentan-2.5-diyl. 
Fiir Isoxazolderivate sind a\ A*, A^ nicht Cyclopentan-2,5-diyL 
Fur Thiazoiderivate sind A^ A*^, A'' nicht Cyclopentan-2,5-diyl. 
30 Fiir Cyclopentanderivate sind A^ A*^, A^ nicht Thiophen-2,5-diyL 

Fiir Cyclopentenderivate ist fiir in Mafigabe c) Cyclopentan-l,3-diyl statt 
Cyclopentan-l,4-diyl zu setzen. 
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Bevorzugte Thiophenderivate (i) sind die 
5 (l-l)bisa-33) 



folgenden Verbindungen der Fonneln 





(1-3) 
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(I-IO) 

10 




(Ml) 
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(1-14) 
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(1-18) 
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(1-23) 



15 
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(1-33) 

in denen bedeuten: 

10 R"* Wasserstoff Oder ein geradkettiger oder verzweigter AlWlresi (mix oder ohne 
asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 16 C-Atomen, worin auch eine nicht terminale 
CH2-Gruppe durch -O- oder ungerichtet -0C(=0)- ersetzt sein kann und worin ein 
oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen; 

15 R** Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alk>'irest (mit oder ohne 
asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 16 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindimgen der Formeln (I), insbesondere (I-l ) 
bis (1-33), in denen R^ und R"* unabhangig voneinander einen geradkettigen 
20 Alkylrest mit 2 bis 16 C-Atomen bedeuten. 



Ebenfalls besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), 
insbesondere (1-1) bis (1-33), in denen R^ einen geradkeuigen Alkyloxyrest mit 2 
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bis 12 C-Atomen und Wasserstoff oder einen geradkettigen Alkylrest mit 2 bis 
12 C-Atomen bedeuten. 



Furanderivate 

5 

Bevorzugte Furanderivate (ii) sind die folgenden Verbindungen der Formeln (I-l) 
bis a- 16) 



10 





20 
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(I- 10) 
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in denen bedeuten: 

R"* Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 16 C-Atomen, worin auch eine nicht terminale 
CH2-Gruppe durch -O- oder ungerichtet -OC(=0)- ersetzt sein kann und worin ein 
5 oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen; 

R"* Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 16 C-Atomen. 

10 Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formeln (I), insbesondere (I-l ) 
bis (1-16), in denen R'' und R'* unabhangig voneinander einen geradkettigen 
Alkylrest mit 2 bis 16 C-Atomen bedeuten. 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formeln (I), 
15 insbesondere (I-l) bis (1-16), in denen R^ einen geradkettigen Alkyloxyrest mit 2 
bis 12 C-Atomen und R"* Wasserstoff oder einen einen geradkettigen Alkylrest mit 
2 bis 12 C-Atomen bedeuten. 

Isoxazolderivate 

20 

Bevorzugte Isoxazolderivate (iii) sind die folgenden Verbindungen der Formeln 
(I-l) bis (1-15) 




25 



(I-l) 
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(1-9) 




PCT/EPOO/08518 



(1-14) 
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25 




(1-15) 

CHrGnippc dutch -O- odcr ungenchtet -OC(-O) ersetz. 
Oder mehrere H-Atom= durch F ersem sein komm 

K« wasserstoff Oder ein geradkeniger oder verzwel^r MM- Oder Wes. 
Oder otae as>™ne.xi^he C-A»me) mit 1 bis 16 CAtomen. 

Besonders bevorzup s,nd die Verbindur,ge„ der Fonncl <.), insbesondere (M) 
, le!gerad.er.ge.AiM-oderAiMox..s.,niUb.,6C.A.o.e„bedeu.en. 

EbenfalU besonders bevorzug. s,nd d.e Verbind«,gen der Forme. (I) 
":^ndere b.s (M6), .n de„e„ R' e.en geradKer..gen A„sr^ 
Tn CMolen und R' eu,en geradker^gen Aik,,- oder Ai>cy.ox,resr mrr . b.s 
20 1 2 C-Atomen bedeuten. 

Tiiigynlderivate 

Bevorzug-e TOazo.derivare (iv) sind die foigenden Verbindungen der Formein 

25 (M) bis (1-15) 
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(1-1) 

F 




10 



a-3) 

F 




(1-4) 
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(M4) 

F 




(1-15) 



10 

in denen bedeuten: 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mix oder ohne 
as\Tnmetrische C-Atome) mil 1 bis 16 C-Atomen, worin auch eine nicht terminale 
CH2-Gruppe durch -O- oder imgerichtet -0C(=0)- ersetzt sein kann und worin ein 
15 oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen; 

R** Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 16 C-Atomen. 



pCT/EPOO/08518 
WO 01/16131 

. , ve»en der Fonneln (I), insbesondere (l-D 
Besonders bevorzugt smd d.e Verbmd . 
his a 15) in denen einen geradkemgen Alkylrest mil 
bis in u . , u c r Atomenbedeuten. 

R' emen geradkemgen AU.-ylre.x m., 1 b>s 16 C Atom 

„ ,i„d die Verbmdungen der Fotmel 0). 
EbenMU besonders bevor^P ^ AUo-ox^est n.. 2 

insbesonde. 0-1) bis 0-1=). » « ' ^, , bis 12 C-A,ome„ 

n C-A.om=n und R' einen geradkemgen Alkylres. nu. 



bis 
bedeuten. 




• A A'., fnlaenden Verbmdungen der 
Bevorzugre CyCopentanderivate (v) smd d,e folgende 

Formeln(M) bis (1-16) 





20 
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(1-9) 
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(M6) 

in denen bedeuten: 

10 Wasserstoff Oder ein geradkettiger oder verzweigter Alk\1rest (mit oder ohne 

as\Tniiietrische C-Atome) mit 1 bis 16 C-Atomen, worin auch eine nicht terminale 
CH2-Gruppe durch -O- oder imgerichtet -0C(=0)- ersetzt sein kann und worin ein 
oder mehrere H-Atome durcli F ersetzt sein konnen; 

15 R** Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alk>1rest (mit oder ohne 
as>Tnmetrische C-Atome) mit 1 bis 16 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), insbesondere (I- 1 ) bis 
(1-16), in denen und R"* unabhangig voneinander einen geradkettigen Alkylrest 
20 mit 2 bis 16 C-Atomen bedeuten, 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), 
insbesondere (1-1) bis (1-16), in denen R"' einen geradkettigen Alk\'Iox\Test mit 2 
bis 12 C-Atomen und R'* Wasserstoff oder einen einen geradkettigen Alkylrest mit 
25 2 bis 12 C-Atomen bedeuten. 
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Cvclopentenderivate 

Bevorzugt ist T 

5 l-Cyclopenten-l,3-diyl, l-Cyclopenten-l,4-diyl oder 3-Cyclopenten-h3-diyl. 

Bevorzugte Cyclopentenderivate (vi) sind die folgenden Verbindxingen der 
Formeln (M)bis (1^5) 




10 



(M) 

F 




(1-3) 



wo 01/16131 



PCT/EPOO/08518 




15 




PCT/EPOO/08518 



(1-9) 

F 




(1-10) 
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(1-14) 
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I 
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(1-26) 



15 
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(1-29) 

F 




10 

(1-30) 
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a-33) 

F 




(1-34) 
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(1-37) 
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(1-39) 

F 




15 

(1-41) 
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(1-45) 

in denen bedeuten: 

R'' Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asvTTunetnsche C-Atome) mit 1 bis 16 C-Atomen, worin auch eine nicht terminale 
15 CH2-Gruppe durch -O- oder ungerichtet -0C(=0)- ersetzt sein kann und worin em 
oder mehrere H-Atome durch F ersetzi sein konnen; 
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R"* Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmeirische C-Atome) mit 1 bis 1 6 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formeln (I), insbesondere (I-l) 
5 bis (1-45), in denen und R"* unabhangig voneinander einen geradkettigen 
Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen bedeuten. 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), 
insbesondere (I-l) bis (M5), in denen R^ einen geradkettigen Alkyloxyrest mit 2 
10 bis 12 C-Atomen und R"* Wasserstoff oder einen einen geradkettigen Alkylrest mit 
1 bis 12 C-Atomen bedeuten. 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), 
insbesondere (M) bis (1-45), in denen R^ einen verzv^eigten Alky I- oder 
15 Alkyloxy-Rest mit 2 bis 12 C-Atomen und R^ Wasserstoff oder einen einen 
geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten. 

Unter den Verbindungen der Formel (I), die als optisch aktive Komponenten 
(Dotierstoff) Einsatz in Fliissigkristallmischungen finden sollen, sind diejenigen 
20 bevorzugt, bei denen die Alkylgruppe die asymmetrischen C-Atome enthalt in 
Form mindestens einer der Gruppierungen 



25 



a) 



b) 



d) 



-C*H(CH3)CmH2m-i , wobei m Wene von 2 bis 8 aufweist 
-OC*H(CH3)CmH2m+i , wobei m Werte von 2 bis 8 auf\veist 
-OC*H(CH3)C02CmH2m-i . wobei m Werte von 1 bis 10 aufweist 
-OC(=0 )C*H(:CH3)OCmH2n,^i , wobei m Werte von 1 bis 10 



aufweist 



e) 



g) 



f) 



-0C(=0)C*H(T)CmH2in-i , wobei m Werte von 1 bis 10 aufweist 
-OCH2C*H(F)CmH2in*i ^ wobei m Werte von 1 bis 10 aufweist 
-OCH2C*H(F)C*H(F)CmH2m*i . wobei m Wene von 1 bis 10 



30 



aufweist 



h) Oxiran-2,3-diyl 
worin C* das asymmetrische C-Atom markiert. 
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5 'TlI™c.V=rlag,Smn8ar,b=schn=b=n«=rden. 

jje L iteraturmethoden fur die 
H3 ^ Sic. 3edoc. als e— . . B. 

Erfordemisse mesogener Bausteme ^^^^^^ ^^^^^ ^^^^^^^^ 

^0 Reaktionsvennagenzeigenalsz.B.dieMe 

^.no fiir Thiophenderivate (i) auf 

erfmdungsgemalien Thiophen u 

15 
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S 2 \ 



NO, 



H5C2O. 



N^-H BF,- 



// w 



IV 



III 



H5C2O 



// V, 



o 



HgCjO^ // 



IT s 
o 



(I) 



HO 



VI 



1: 
ii: 

5 iii: 
iv: 
v: 
vi: 



HNO3, H2SO4 analog Campaigne, J.Am.Chem.Soc. 73, 3812 (1951). 
Sn, HCl analog Dewar, J.Am.Chem.Soc. 84, 3782 (1962) 
1. NaNOi 2. HBF4 analog Corral, Hetereocycles 23, 1431 (1985) 
Thermolyse analog Corral, Heterocycles 23, 1431 (1985) 
1, NaOH , EtOH 2. analog Corral, Heterocycles 23, 1431 (1985) 
(A^-M^)a - (A^ -M^)b - -OH, DCC / CH2CI2 
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Dabei werden die fur die Svnthese nach Schema 1 benotigten 5-AlkA'lthiophen-2- 
carbonsaureester 1 analog EP-B 0 500 072 hergestellt. 

5 Schema 2 




(I) 

i: 1 . NaN02 2. HBF4 analog Corral, Hetereocycles 23, 143 1 (1 985) 
ii: Thermolyse analog Corral, Heterocycles 23, 1431 (1985) 
10 iii: 1 . NaOH . EtOH 2. H" analog Corral, Heterocycles 23, 143 1 (1 985) 
iv: R' -X- (A'-M')a - (A* -M')b - A" -OH, DCC / CH2CI2 

Dabei werden die fiir die Synthese nach Schema 2 benotigten 5-Alk\'i-3-amino- 
thiophen-2-carbonsaureester 7 analog Huddleston. Synth. Commun. 9, 731 (1979) 
15 Oder JP-A 051 17263 oder JP-A 06025221 hergestellt. 
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Schema 3 




(1) 

5 

i: N-Chiorsuccinimid, HOAc, Benzol analog Lucas. Tetrahedron Lett. 40, 
1775 (1999) 

ii: Br2 , CHCI3 analog Lucas, Tetrahedron Lett. 40, 1775 (1999) 
iii: 1. BuLi 2. F-TEDA-BF4 l.Teilschritt analog Lucas, Tetrahedron Lett. 40, 
10 1775 (1999) 

iv: 1 . BuLi 2. CO2 analog Lucas, Tetrahedron Lett. 40, 1 775 (1 999) 
v: -X- (A'.M^)a - (A^ -M')b - A^ -OR DCC / CH.Cb 



Die Erfindung betrifft auch die als Zwischenprodukte erhaltenen 
15 5-Alkyl-4-fluor-thiophen-2-carbonsauren der Formel (U) 
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(n) 

in der Alk>'l ein geradkettiger oder verzweigier Alkylresi von 2 bis 16 C-Atomen 
5 iind R Wasserstoff, AlkalimeialK Erdalkalimetall ( 1/2 ), ein geradkettiger oder 
verzweigter Alkj'lrest von 1 bis 16 Atomen, ausgenommen Methyl und tert.-But\'l 
ist und 

5-Alkyl-3-fluor-thiophen-2-carbonsauren der Formel (HI) 



F 




O 



10 

cni) 

in der Alkyl ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest von 2 bis 16 C-Atomen 
und R Wasserstoff. AlkalimetalL Erdalkalimetall (1/2 ), ein geradkettiger oder 
15 verzweigter Alkylrest von 1 bis 16 Atomen ist, und entsprechende 
Saurehalogenide, insbesondere Saurechloride davon. 

Sie entsprechen teilweise den vorstehenden Verbindungen der Formeln 5, 6. 9 und 
10. Sie konnen fur die Herstellung von Fliissigkristallen wie auch 
20 Agrochemikalien und Pharmazeutika eingesetzt werden. 

Die fur die S>Tithese nach Schema 3 benotigten 2-Alkylthiophene 11 konnen nach 
EP-B 0 500 072 erhaiten werden. 
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Insbesondere wird fur Cyclopentanderivate in diesem Zusammenhang auf 
nachstehende Syntheseschemata verwiesen, in denen die Synthese der 
erfindungsgemafien Cyclopentan-Derivate beispielhaft naher erlautert wird. 

5 

Schema 1 




Hal 



ii 




iv 



(I) 
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i: N-Bromsuccinimid, ecu analog Corey, J.Am.ChemSoc. ^5. 2301 (1953). 
ii: NaOCHs, tert-Bunlmethyiether analog Organic Syntheses, Coll Vol n\ 
594 

iii: l.NaOH/HoO 2. HCl 
5 iv: -X- (A^-M^)a - (A' -M')b - -OH, DCC / CH2CI2 



10 



Optional kann in dieser Sequenz eine Isomerisierung zu den trans-Verbindungen, 
z.B. wie in US 4,873,019 (Beispiel 3) beschrieben, an geeigneter Stelle (z.B, mit 
4) vorgenommen werden. 

Insbesondere wird fur Cyclopentenderivate in diesem Zusammenhang auf 
nachstehende Syntheseschemata verwiesen, in denen die Synthese der 
erfindungsgemaBen Cyclopenten-Derivate beispielhaft naher erlautert wird. 



15 Schema 1 




OR' 



pci 

O^OR' 



HO, // 




III 




IV 



(I) ( 1-1 bis 1-12) 
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i: t-BuOCl, CH3OH analog Takeda. Bull.Chem.Soc.Jpn. 50(7), 1831 (1977). 
ii: Na2C03, Xylol, 160*C analog Takeda, Bull.Chem.Soc.Jpn. 50(7), 1831 
(1977). 

iii: 1 . NaOH/ H2O 2. HCl 
5 iv: R' -X- (A'-M')a - (A* -M^)b - -OH, DCC / CH2CI2 



Schema 2 




(I) (1-16 bis 1-27) 

10 i: t-BuOCl. CH3OH analog Takeda, Bull.Chem.Soc.Jpn. 50(7), 1831 (1977). 
ii: NasCOs, Xylol, 160°C analog Takeda, Bull.Chem.Soc.Jpn. 50(7j, 1831 
(197^). 

iii: l.NaOH/H20 2. HCl 

iv: R' -X- (A'-M')a - (A' -M^)b - A^ -OH, DCC / CH2CI2 
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Die fiir die Svnthesen nach Schemata 1 bzv.'. 2 erforderlichen Edukte 1 hzv*\ 5 
lassen sich analog Eisenbraun et al., J.Org.Chem. 32, 3010 (1967) herstellen. 




(I) (1-31 bis W2) 

i: Vinyltriphenylphosphoniumbroinid (Schweizer's Reagenz). NaH, EtiO 

analog Schweizer J. Org. C hem. 30, 2082 (J 965). 
ii: LKOH 2.HC1 analog Schweizer, J.Org.Chem. 30. 2082 (1965), 
10 iii: ThQ,rmo\ysQ analog Schweizer, J.Org.Chem. 30, 2082 (1965). 
iv: -X- (A'-M^)a- (A' -M^)b - -OH, DCC / CH2CI2 



Die fur die S\Tithese nach Schema 3 erforderlichen Edukte 9 lassen sich analog 
Hurd et al., J..^.Chem.Soc. 70, 1650 (1948) herstellen. 
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Was die Verknupfung funktioneller Derivate der Furane, Isoxazole, Thiazole, 
Cyclopentane, Cyclopentene und fluorierten Thiophene mit anderen 
flussigkristallspezifischen Bausteinen anbelangt, wird ausdnicklich auf DE-A 197 
48 432 verwiesen, in der eine Auflistung dem Fachmann gelaufiger Methoden 
5 angegeben ist. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von Verbindungen der Formel 
(I) in Flussigkristallmischungen, vorzugsweise smektischen und nematischen, 
besonders bevorzugt chiral-smektischen (ferroelektrischen) 

10 Flussigkristallmischungen. Insbesondere bevorzugt ist die Verwendung in 
ferroelektrischen Flussigkristallmischungen, die im Inverse-Mode oder in 
Anzeigen mit Aktivmatrix-Elementen betrieben werden. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung in Mischungen fiir Aktivmatrix- 
LCDs, bei denen die chiral-smektische Fliissigkristallschicht eine monostabile 
15 Monodomane ausbildet. 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind Flussigkristallmischungen, 
vorzugsweise smektische und nematische, besonders bevorzugt ferroelektrische 
(chiral smektische), enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I). 

20 

Die erfindungsgemaBen Flussigkristallmischungen enthalten im allgemeinen 2 bis 
35, vorzugsweise 2 bis 25, besonders bevorzugt 2 bis 20 Komponenten. 

Sie enthalten im allgemeinen 0,01 bis 80 Gew.-%, vor2:ugsweise 0,1 bis 
25 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Mischung, an einer oder mehreren, vorzugsweise 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 
bis 5, ganz besonders bevorzugt 1 bis 3, der erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (I), 

30 Weitere Komponenten von Flussigkristallmischungen, die erfindungsgemaBe 
Verbindungen der Formel (I) enthalten, werden vorzugsweise ausgew^ahlt aus den 
bekannten Verbindungen mit smektischen imd/oder nematischen und/oder 
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cholesterischen Phasen. In diesem Sinne geeignete weiiere 
Mischungskomponenten sind insbesondere in der intemalionalen 
Patentanmeldung PCT/EP 96/03154 sowie DE-A 197 48 432 aufgefiihrt, auf die 
hiennit ausdnicklich Bezug genommen wird. 

5 

Die erfmdungsgemaiJen Mischungen wiederum konnen Anwendung finden in 
elektrooptischen oder vollstandig optischen Elementen, z. B. Anzeigeelementen, 
Schalteiementen, Lichtmodulatoren, Elementen zur Bildbearbeitung und/oder 
Signal verarbeitimg oder allgemein im Bereich der nichtlinearen Optik. 

10 

Bin weiterer Gegensiand der Erfmdiing ist daher eine Schalt- und/oder 
Anzeigevomchtung, enthaltend eine, vorzugsweise smektische, 
Fliissigkristallmischung, die eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) 
enthalt. 

15 

Insbesondere bevorzugt sind ferroelektrische Schalt- und/oder 
Anzeigevorrichtungen, die Aktivmatrix-Elemente enthalten (siehe z. B. DE-A 198 
22 830). 

20 In der vorliegenden Aiuneldung sind verschiedene Dokumente zitiert, 
beispielsweise um das technische Umfeld der Erfindung zu illustrieren. Auf alle 
diese Dokumente wird hiermit ausdnicklich Bezug genommen; sie gelten durch 
Zitat als Bestandteil der vorliegenden Aimieldung. 

25 Die Erfindung wird durch die nachfoigenden Beispiele weiter erlautert, ohne sie 
dadurch beschranken zu wollen. 

Thiophenderivate 



30 



Beispiel 1 

4-Fluor-5-prop\i-thiophen-2-carbonsaure-[4-(5-undecyl-pyrimidin-2- 
yl)phenyl]ester 
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4,9 g 4 - (5-UndecyKpyrimidin-2-yl)phenol, 2,0 g 4-Fluor-5-propyl-thiophen-2- 
carbonsaure (hergestellt nach Schema 1 durch Nitriemng von 5-Propyl-thiophen- 
2-carbonsauremethyIester in HNO3 / H2SO4 zu 4-Nitro-5-propyl-thiophen-2- 
carbonsauremethylester, Reduktion desselben zur entsprechenden 
5 Aminoverbindung mittels Sn / HCl, IJberfuhrung ins Diazoniumtetrafluoroborat, 
dessen Thermo lyse und schlielJlich Verseifung) und 2,1 g 
Dicyclohexylcarbodiimid werden in 50 ml Dichlomiethan 24 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration, Abdestillation des Dichlormethans, 
chromatografischer Reinigimg (Kieselgel; Dichlormethan / Heptan) und 
10 Umkristallisation aus Acetonitril wird die Zielverbindung als farblose Kristalle 
erhalten. 

Analog konnen die Verbindungen (I-l) bis (1-12) erhalten werden bzw. unter 
Verwendung der nach Schema 2 hergestellten 5-Alkyl-3-fluor-thiophen-2- 
15 carbonsauren die Verbindungen (1-17) bis (1-29). 

Beispiel 2 

(4-Fluor-5-propyMhiopheii-2-yl)methyI-[4-(5-undecyl-pyrimidin-2- 
yl)phenyl] ether 

20 Zu einer abreagierten Mischung aquimolarer Mengen Diethylazodicarboxylat und 
Triphenylphosphan in THF werden aquimolare Mengen 4 - (5-UndecyU 
pyrimidin-2-yl)phenol und 4-Fluor-5-propyI-thiophen-2-yl-methanol (hergestellt 
durch LiAlH4-Reduktion von 4-Fluor-5-propyl-thiophen-2- 

carbonsauremethylester) gegeben. Nach 24 h bei Raumtemperatur wird im 

25 Vakuum zur Trockne gebracht, Nach chromatografischer Reinigung (Kieselgel, 
Dichlormethan) vmd Umkristallisation kann die Zielverbindung erhalten werden. 

Analog konnen die Verbindimgen (1-13) bis (1-15) sowie (1-30) bis (1-32) erhalten 
werden. 

30 

Die Verbindungen der Formeln (1-16) bzw. (1-33 ) konnen uber die Sequenz 4- 
(bzw\ 3-)Fluor-5-alkyl-thiophen-2-yl-methanol - 2-Brommethyl-4-(bzv.'. 3-) 
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fluor-5-alkyl-thiophen — 2-Broininethyl-5~alk\d-4-(bzu. 3-)fluor-thiophen-2-yl- 

iriphenylphosphoniumsalz — Wittig-Reaktion mit 4-(5-R''-p\Tiinidin-2- 
yl)benzaldehyd ~ Hydrierung erhalten werden. 

5 Furanderivate 

Beispiel 1 

5-EthyI-furan-2-carbonsaure-[4-(5-undecyl-pyriinidiii-2-yi)phenyl]ester 

4,9 g 4 - (5-Undecyl-p\Timidin-2-yl)phenoL 1,4 g 5-Ethyl-2-furancarbonsaiire 
10 (hergestellt nach Perry et al., Appl.Organomet.Chem. 10, 389-392 (1996) aus 
Furan-2-carbonsaure; Schmp. 90^C) und 2,1 g Dicyciohexylcarbodiimid werden 
in 50 ml Dichlormethan 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration, 
Abdestillation des Dichlormethans, chromatografischer Reinigimg (Kieselgel; 
Dichlormethan / Heptan) und Umkristallisation aus Acetonitril wird die 
15 Zielverbindung als farblose Kristalle mit der Phasenfolge X 80 (N62) I erhalten. 

Analog wird erhalten 

Beispiel 2 

20 5-EthyI-furan-2-carbonsaure-[2-fluor-4-(5-undecyl-pyridin-2-yi)phenyl]ester 

mit Schmelzpunkt 76°C. 

Analog Beispiel 1 lassen sich die Verbindungen (I-l) bis (1-12) herstellen. 
25 Beispiel 3 

(5-Ethyl-furan-2-yl)methyl-[4-(5-undecyl-pyrimidin-2-yl)phenyI]ether 

Zu einer abreagierten Mischung aquimolarer Mengen Diethylazodicarboxylat und 
Triphenylphosphan in THF werden aquimolare Mengen 4,9 g 4 - (5-Undecyl- 
p\Timidin-2-yl)phenol und 5-Ethyl-furan-2-yl-methanol (hergestellt durch LiAlH4- 
30 Reduktion von 5-Ethyl-furan-2-carbonsauremethylester, der seinerseiis durch 
Veresterung der 5-Ethyl-furan-2-carbonsaure aus Beispiel 1 erhaltlich ist) 
gegeben. Nach 24 h bei Raumtemperatur wird im Vakuum zur Trockne gebracht. 
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Nach chromatografischer Reinung (Kieselgel, Dichlormethan) und 
Umkristallisation kann die Zielverbindung erhalten werden. 

Analog konnen die Verbindungen (1-13) bis (1-15) erhalten werden. 

5 

Die Verbindungen der Forniel (1-16) konnen uber die Sequenz 5-Ethyl-furan-2-yl- 
methanol — 2-Bromniethyl-5-ethyUfuran -2-Bronimethyl-5-ethyl-furan- 
triphenylphosphoniumsalz - Wittig-Reaktion mit 4-(5-R*^-pyrimidin-2- 
yl)benzaldehyd — Hydrierung erhalten werden. 

10 

Analog wurden die folgenden Verbindungen erhalten: 



Beispiel 4 




15 



X 95 (N 92) I 



5-Pentylfuran-2-carbonsaure-[4-(4-decyloxy-benzoyloxy)phenyl]ester 



Beispiel 5 



20 




X 87 (Sa 86) I 



5-Pentyifuran-2-carbonsaure-[4-(2-undecyl-pyriniidin-5-yl)phenyl]ester 



25 
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X79I 

5 

5-Pentylfliran-2-carbonsaure-[4-(5-imdecyl-pyriniidm-2-yl)phen^ 
Beispiei 7 



F 

O 

^S> '11 

10 

X83 I 



5-Pent>dfuran-2-carbonsaure-[2-fluor-4-(5-undecyl-pyrimidin-2-yI)phenyI]ester 



15 

Beispiei 8 




X 88 (Sa 68 N 69) I 

20 

5-Penr>lfLiran-2-carbonsaure-[4-(5-undecyl-p>'ridin-2-yl)phenyl]ester 





PCT/EPOO/08518 



5 X 90 (N 90) I 

5-PentylfLiran-2-carboiisaure-[4-(5-decyloxy-pyrimidin-2-yl)p^ 
Beisniel 10 

10 




X67I 

5-Pent>4fliran-2-carborisaure-[2,3-difluor-4-(5-decyl-pyrimid^ 

15 

Beispiel 11 




20 



X 78 Sc 94 Sa 96 I 
5-Pent>dfuran-2-carbonsaure-[4-(4-octyloxyphenyl)phenyl]ester 
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Beispiel 12 




5 X142I 
5-Pent\4fiiran-2-carbonsame-[2-(4-cyclohexylphenyl)p>Timi^^^ 
Beispiel 13 

10 

F 




X74I 

5-Pent\1fLu-an-2-carbonsaure-[4-(2-fluor-4-imdecyl-phenyl)phenyl]^ 

15 

Isoxazoiderivate 
Beispiel 1 

20 3-Propyloxy-isoxazoI-5-carbonsaure-[4-(5-undecyI-pyrimidin-2- 
yl)phenyl)ester 

4,9 g 4 - (5-Undecyl-p\Timidin-2-yl)phenol, 1,7 g 3-Propyioxy-isoxazol-5- 
carbonsaure (hergestellt nach Xue et al., Bioorg.Med.Chem.Letters 8 (1998) 3499 
durch Umsetzung des kauflichen 3-Hydroxy-isoxazol-5-carbonsauremethylesters 
25 mit 1 -Brompropan bei 60°C in Dimethylformamid / Kaliumcarbonat iind 
anschlieliende Verseifung mit LiOH in Tetrahydrofuran ) und 2.1 g 
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Dicyclohexylcarbodiimid warden in 50 ml Dichlormethan 24 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Nach Filtration, Abdestillation des Dichlormethans, 
chromatografischer Reinigxing (Kieselgel; Dichlormethan / Heptan) und 
Umkristallisation aus Acetonitril wird die Zielverbindung als farblose Kristalle 
5 mil der Phasenfolge X 91 Sa 109 N 126 I erhalten. 

Analog Beispiel 1 lassen sich die Verbindiingen (I-l) bis (1-12) herstellen, in 
denen R"* einen Alkyloxyrest darstellt; unter Verwendung der nach Dulin et al., 
Proc.Soc.exp.Biol.Med., 1966, 121, 777 hergestellten 3-Alkyl-isoxazol-5- 
10 carbonsauren sind auch die Verbindungen (I-l) bis (1-12) erhaltlich, in denen R^ 
einen Alkylrest bedeutet. 

Beispiel 2 

(3-PropyIoxy-isoxazol-5-yl)methyl-[4-(5-undecyl-pyrimidin-2-yl)phenyl]ether 

15 Zu einer abreagierten Mischung aquimolarer Mengen Diethylazodicarboxylat und 
Triphenylphosphan in THF werden aquimolare Mengen 4 - (5-Undecyl- 
pyrimidin-2-yl)phenol und 3-Propyloxy-isoxazol-5-yl-methanol (hergestellt durch 
LiAlH4-Reduktion von 3-Propyloxy-isoxazoI-5-carbonsauremethylester) gegeben. 
Nach 24 h bei Raumtemperatur wird im Vakuum zur Trockne gebracht. Nach 

20 chromatografischer Reinung (Kieselgel, Dichlormethan) und Umkristallisation 
kann die Zielverbindung erhalten werden. 

Analog konnen die Verbindungen (1-13) bis (1-15) erhalten werden. 
25 Thiazolderivate 
Beispiel 1 

2-PropyI-thiazoI-5-carbonsaure-[4-(5-undecyI-pyriinidin-2-yI)phenyl]ester 

4,9 g 4 - (5-Undecyl-pyrimidin-2-yl)phenoL 1,7 g 2-Propyl-thiazol-5-carbonsaure 
30 (hergestellt nach Clemence et al.. Eur.J.Med.Chem.-Chimica Therapeutica 1976- 
11, no. 6, p. 567-570) und 2,1 g Dicyclohexylcarbodiimid werden in 50 ml 
Dichlormethan 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Filtration, Abdestillation 
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H=pun) und UmknsUlUsanon .us Acetomml W d,e Z.el^=^bm . 
Kristalle erhalten. 

, ^,0, Beisp.. . -assen sic. d.e Ve.,„d.„.n (M) b.s C-P-) h=..eH=n. 



10 



15 



^^^^^ *K , lA „„decvl-pvrimidin-2-yl)phenyllether 

,2-Propyl.thiazol-5.yl)methyHM^^^^^ D.ethvlazod.carboxylat und 

Zue.nerabreagienenMischung.quimolarerMengenD.eth^ 

u « THF werden aquimolare Mengen 4 p un . 
UMH,-R=d.Uio„ von -Propyl *.a^l 

- . .e. --7""^^x;>^— > """" 

chromatografischer Remung (kieselgel, u 
kann die Zielverbindung erhalten werden. 

« n r,^ bis a-1 5) erhalten werden. 
Analog konnen die Verbindungen (1-1.) bis Ui ) 



20 



rvrln pent? »nderivate 



^^^^ ■ ,^5.„.decvl-pvrimldi»-2yl)phe»yll«ter 

^ " „ 4 - (5-Undecyl-pyrimidto-2-yl)phenol. Ip ^ 

' \ Dicvclohexyicarbodiinud werd=n m 50 ml 

cyclopentancaibonsaure und -,1 . . AbdesliUation 

D.ldo™e,.ans, — ^-he. " f.Mose 
Hep^l und Umknstallisauon aus Ace,omml wxrd d.= Z,elve*u, 

Kristalle erhalten. 

. ^ n i\KiQrT-12) erhalten werden. 
30 .^alog konnen die Verbmdungen (M) bis (I 12) 



wo 01/16131 




PCT/EPOO/08518 



67 



Beispiel 2 



(3-Ethyl-cyclopentan-l-yl)methyl-[4-(5-undecyl-pyrimidin-2-yI)phenyl)et^ 

Zu einer abreagierten Mischung aquimolarer Mengen Diethylazodicarboxylat imd 
Triphenylphosphan in THF werden aquimolare Mengen 4 - (5-Undecyl- 
5 pyriinidin-2-yI)phenol und 3-Ethyl-cyclopentan-l-yI-methanol (hergestellt durch 
LiAlH4-Reduktion von 3 -Ethy l-cyclopentancarbonsauremethylester) gegeben. 
Nach 24 h bei Raumtemperatur wird im Vakuum zur Trockne gebracht. Nach 
chromatografischer Reinigung (Kieselgel, Dichlormethan) und Umkristallisation 
kann die Zielverbindung erhalten werden. 

10 

Analog konnen die Verbindungen (1-13 ) bis (1-15) erhalten werden. 

Die Verbindungen der Formeln (1-16) bzw. (1-33) konnen uber die Sequenz 
3'Alkyl'Cyclopentan-l-yl-methanol 
1 5 l-Brommethyl'S-alkyl-cyclopentan 

(l-Brommethyl-3'alkyl'Cyclopentan)triphenylphosphoniumsalz 
Wittig-Reaktion mit 4'(5-R^-pyrimidin-2'yl)benzaIdehyd 
Hydrierung 
erhalten werden. 

20 

Analog wurden die folgenden Verbindungen erhalten: 



Beispiel 3 




25 



X95 I 



Cyclopentancarbonsaure-[4-(5-octyloxy-pyrimidin-2-yl)phenyl]ester 
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Beispiel 4 



^23^11 \ ) \ / 

=N ^ ^ 

O 





X73I 



5 



Cyclopentancarbonsaure-[4K5-undecyl-p>Timidin-2-yl)phenyl]^ 
Beispiel 5 




X661 



Cyclopentancarbonsaure-[2-fluor-4-(5-undecyl-pyrimidin-2-yl)phenyl]^ 

15 

Beispiel 6 




X 1641 



20 

Cyclopentancarbonsaure-[2-(4-cyclohexyl)phenyl-p>Timidin-5-yl] 
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Cvclopentenderivate 
Beispiel 1 

3-Ethyi-l-cyclopenten-l-carbonsaure-[4-(5-undecyl-pyrimidin-2-yl)pheny!]ester 

5 4,9 g 4 - (5-Undecyl~pyrimidin-2-yl)phenoL K5 g 3-Ethyl-l-cyclopenten-l- 
carbonsaure und 2,1 g Dicyclohexylcarbodiimid werden in 50 ml Dichlormethan 
24 h bei Raumtemperatxir geriihrt. Nach Filtration, Abdestillation des 
Dichlormethans, chromatografischer Reinigung (Kieseigel; Dichlormethan / 
Heptan) und Umkristallisation aus Acetonitril wird die Zielverbindung erhalten. 

10 

Analog konnen die Verbindungen (I-l) bis (M2), (1-16) bis (1-27) und (1-31) bis 
(1-42) erhalten werden. 

Beispiel 2 

15 (3-Ethyl-l-cyclopenteii-l-yl)methyl-[4-(5-undecyl-pyrimidin-2- 
yl)phenyl] ether 

Zu einer abreagierten Mischung aquimolarer Mengen Diethylazodicarboxylat und 
Triphenylphosphan in THF werden aquimolare Mengen 4 - (5-Undecyl- 
pyTimidin-2-yl)phenol und 3-EthyI- 1 -cyclopenten- 1 -yl-methanol (hergestellt 
20 durch LiAlH4-Reduktion von 3-Ethyl-l-cyclopenten-l-carbonsauremethylester 
analog Takeda, BuU.Chem.Soc.Jpn. 50 (7)J831 (1977)) gegeben. Nach 24 h bei 
Raumtemperatur wird im Vakuum zur Trockne gebracht. Nach 
chromatografischer Reinigung (KieselgeL Dichlormethan) und Umkristallisation 
kann die Zielverbindung erhalten werden. 

25 

Analog konnen die Verbindungen (1-13) bis (1-15), (1-28) bis (1-30) und (1-43) bis 
(1-45) erhalten werden. 

Analog wurden die folgenden Verbindungen erhalten: 

30 
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Beispiel 3 





X 1761 

5 

Cyclopent- 1 -en- 1 -carbonsaure-[2H4-cyclohexyl)phenyl-pyrimidin-5-yl]ester 



Beispiel 4 



o 

10 

X 1091 



Cyclopent- 1 -en- 1 -carbonsaure-[4-(5-undecyl-p\Timidin-2-yl)phenyl]ester 
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1 . Funfring-Verbindimgen der Formel (I), 

R*.X-(A*-M^)a-(A^-M^)b-A^-Y-E (I) 
10 wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

E einen Funfring enthaltender Rest T-Z-R^ mit den Bedeutungen: 

(i) T ungerichtet 

15 4-Fluorthiophen-2,5-diyl, 3-Fluorthiophen-2,5-diyl, 

3-Fluorthiophen-2,4-diyl oder 5-Fluorthiophen-2,4-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -O- 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

20 eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 

-C(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durcii F ersetzt sein konnen mit den MaBgaben, 
b) daB die dem Thiophen nachste -CH2-Gruppe dann nicht durch 
-O- ersetzt sein kann, wenn Z -O- ist 

25 b) R' nur dann Wasserstoff sein kann, weim Z eine Einfachbindung 

ist, 



(ii) T Furan-2.5-diyl oder Furan-2,4-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -O- 

Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
Oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 



30 
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eine nicht terminale. nicht dem Furan benachbane -CH2-Gruppe 
durch -O- Oder -0C(=0)- oder ^(=0)0- ersetzt sein kann 
und/oder ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen. 

5 (iii) T ist ungerichtet Isoxazol-3,5-diyl 
Z eine Einfachbindung oder -O- 

R' Wasserstoff Oder ein geradkettiger oder verzweigter Aikylrest (mil 
Oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
10 eine nicht temiinaie CH2-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 

-C(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen mit den MaBgaben, 
a ) daB die dem Isoxazol nachste -CH2-Gruppe dann nicht durch 
-O- ersetzt sein kann, wenn Z -O- ist 
15 b) nur dann Wasserstoff sein kann, wenn Z eine 

Einfachbindung ist, 

(iv) T ungerichtet Thiazol-2,5-diyl oder Thia2ol-2,4.diyl 
Z Einfachbindung 

20 R* Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Aikylrest (mit 

oder ohne as\Tnmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen. wobei 
eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 
-C(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, 

25 

(v) T Cyclopentan- 1 3-diyl 

Z eine Einfachbindung oder -O- 

R' Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Aikylrest (mit 
oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
30 eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 

-G(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen mit den MaBgaben, 
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10 

G 

15 

(vi) 

20 



a) daB die dem Cyclopentan nachste -CH2-Gruppe dann nichl 
durch -O- ersetzt sein kann, werm Z -O- ist 

b) dafi nur dann Wasserstoff sein kann, wenn Z eine 
Einfachbindung ist, 

die Verbindungen der Formel (II) ausgenommen werden 



die fiir angegebene Bedeutung hat 

trans-4-Propyl-cyclohexyl oder trans-4-Butyl-cyclohexyl oder eine 
Alkylgruppe von 1 bis 15 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere nicht 
benachbarte CH2-Gnippen ersetzt sein konnen durch -0-, -CO-, -OCO-, 
-O-CO-O-, -CHHalogen-, -CHCN- und/oder -CH=CH- oder F, CN 
bedeutet, 

T Cyclopentan- 1,3-diyL bei dem eine -CH2CH2- bzw. -CH2CH- 

Gruppe ersetzt ist durch eine -CH-CH- hzw\ CH=C-Gruppe 
Z Einfachbindung 

R" Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit 
oder ohne asymmetrische C-Atome) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
eine nicht terminale CH2-Gruppe durch -O- oder -0C(=0)- oder 
.C(=0)0- ersetzt sein kann und/oder ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen mit der MaBgabe, daB die dem 
Cyclopenten nachste -CH2-Gruppe nicht ersetzt sein kann, 
und wobei 

Y nicht -CH2-CH2- sein kann. 



G 




(H) 



in denen 
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Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Cioo-Alkyl- oder 
C2.20-Alkenylrest (mit oder ohne as\Tiimetrische C-Atome), wobei 

a) eine oder zwei nicht terminale CH2-Gruppen unabhangig 
voneinander durch -O- oder -C(=0)- ersetzt sein konnen mit der 

5 MaBgabe, daB zwei benachbarte CH2-Gruppen nicht gleich ersetzt 

sein konnen und/oder 

b) eine CH2'-Gruppe durch -C^C- ersetzt sein kann und/oder 

c) eine CH2-Gruppe durch -Si(CH3)2-, Cyclopropan-l,2-diyl, 
Cyclobutan-1.3-diyl, Cyclopentan- 1 ,4-diyL Bicyclo[ 1.1.1 ]pentan- 

10 1 .3-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl ersetzt sein kann und/oder 

d) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CN ersetzt sein 
konnen; 

e ) im Falle eines verzweigten Alkylrestes mit asymmetrischen C- 
Atomen die asymmetrischen C-Atome -CH3, -OCH3, -CF3, F, CN 

15 und/oder CI als Substituenten aufweisen oder 

in einen 3- bis 7-gliedrigen Ring eingebaut sind, worin auch eine 
oder zwei nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -O- und eine zu 
diesen nicht benachbarte CH2-Gruppe durch -0C(=0)- ersetzt sein 
konnen; 



20 



X eine Einfachbindung, -0-, 0C(=0)-, -C(=0)0- oder -0C(=0)0- 

Y -0C(=0)- , -OCH2-, -CH2CH2- 



a\ A", A"^ sind unabhangig voneinander 

25 Phenylen-l,4-diyL gegebenenfalls ein- oder zweifach substituiert durch CN 

oder F, Phenylen-1, 3-diyl, gegebenenfalls ein- oder zweifach substituiert 
durch CN oder F, Cyclohexan-L4-diyL wobei ein oder zwei H-Atome 
durch CN und/oder CH3 und/oder F ersetzt sein konnen, 1-Cyclohexen- 
1.4-diyL wobei ein H-Atom durch F ersetzt sein kann, 1-Alkyl-l- 

30 silacyclohexan-l,4-diyl, Pyridin-2,5-diyI, gegebenenfalls einfach 

substituiert durch F, P\Tiniidin-2,5-diyL gegebenenfalls einfach substituien 
durch F, Cyclopentan-2.5-diyL Thiophen-2,5-diyl; 
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M\ sind unabhangig voneinander ungerichtet 

-0C(=0)., .OCH2-, -CH2CH2-, -OC(=0)CH2CH2-, -OCH2CH2CH2-, 
-C=C-, -CH2CH2CH2CH2- Oder eine Einfachbindung; 



5 a, b sind unabhangig voneinander gleich 0 oder 1 . 



2. Flussigkristallmischung enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 . 



10 3. Flussigkristallmischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 
bis 80 Gew.-% an einer oder mehreren Verbindungen der Formel (I) enthalt. 



4. Flussigkristallmischung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB 
sie ferroelektrisch (chiral smektisch) ist. 

15 

5. Flussigkristallmischung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daC 
sie nematisch ist. 

6. Ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung, enthaltend eine 
20 ferroelektrische Flussigkristallmischung gemaB Anspruch 4. 

7. Ferroelektrische Schalt- und/oder Anzeigevorrichtung gemaB Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet daB sie Aktivmatrixelemente enthalt und die 
Flussigkristallschicht eine monostabile Monodomane ausbildet. 



25 
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8. 5-.Alk>'l-4-fluor-thiophen-2-carbonsauren der Formel (II) 




AlkyI 



(n) 



in der AllOrd ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest von 2 bis 16 C-Atomen 
und R Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall (1/2), ein geradkettiger oder 
verzweigter Alkylrest von 1 bis 16 Atomen, ausgenommen Methyl und tert.-Butyl, 
ist, oder entsprechende Saurehalogenide. 

9. 5-Alkyl-3-fluor-thiophen-2-carbonsauren der Formel (HI) 



F 




O 

(HI) 

in der Alkyl ein geradkettiger oder verzweigter Alk\4rest von 2 bis 16 C-Atomen 
und R Wasserstoff, Alkalimetall, Erdalkalimetall (1/2), ein geradkettiger oder 
verzweigter Alk>^irest von 1 bis 16 Atomen ist, oder entsprechende 
Saurehalogenide. 

10. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (II) und (III) gemaB 
Anspnichen 8 und 9 fiir die Herstellung von Fliissigkristallen, Agrochemikalien 
und Pharmazeutika. 
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1 1 . Fluorierte Fiinfiing-Verbindungen nach Anspruch 1 , dadnrch gekennzeichnet, 
daU in den Cyclopentenderivatcn (vi) T l-Cyclopenten-l,3-diyl, 1 -Cyclopenten- 
1,4-diyl Oder 3-Cyclopenten-l,3-diyl bedeutet. 

5 12. Fluorierte Funfiing-Verbindungen nach Anspruch 1 1, dadurch 

gekennzeichnet, daB in den Cyclopentenderivaten (vi) die Gruppierung -Y-T- 
1 -Cyclopenten- 1 -carbonyloxy-3-yl, 1 -Cyclopenten- 1 -carbonyioxy-4-yl oder 
3-Cyciopenten-l -carbonyloxy-3-yl bedeutet. 
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(57) Abstract: The invention relates to fivc-membered ring-compounds of formula (I), R*-X-(A*-M^)a-(A^-M^)b-A^-Y-E (I) wherein 
E is a five-membered ring containing T-Z-R^ radical and T is non-directed 4-fluorothiophen-2,5-diyl, 3-fluorolhiophen-2,5-diyl, 
3-fluorothiophen-2,4-diyl, .5-fluorothiophen-2,4-diyl, furan-2,5-diyl, furan-2,4-diyl, isoxazoI-3,5-diyl, thiazol-2,5-diyl, thiazoI-2,4- 
diyl, cyclopentan-l,3-diyl, cyclopenten-l,3-diyl, R^ and R^ are hydrogen, X is a simple compound, -O- is, 0C(=0)-, -C(=0)0- 
or -0C(=0)0-, Y is -0C(=0)-, -OCH2-, -CH2CH2-, Z is a simple compound or -0-, AK A\ are separate phenylen- 1 ,4-diyls, 
M^M- are non-directed and independent of each other -0C(=0 )-, -OCH2-, -CH2CH2-, -(X:(=0)CH2CH2-, -OCH2CH2CH2. -C^-, 
-CH2CH2CH2CH2- or are a simple compound, a,b are independent of each other and are equal to 0 or 1 , and are utilized in liquid 
crystal mixtures. 

(57) Zusammenfassung: Funfring-Verbindungen der Formel (T): R*-X-(A'-MOa-(A--M^)i,-A^-Y-E, wobei E ein einen Fiinfring 
enthaltender Rest T-Z-R^ ist und beispielsweise T ungerichtet 4-nuorthiophen-2,5-diyl, 3-Fluorthiophen-2,5-diyl, 3-F1uorthiophen- 
2,4-diyl, 5-Fluorthiophen-2,4-diyl, Furan-2,5-diyl, Furan-2,4-diyl, Isoxazol-3,5-diyl, Thiazol-2,5-diyl, Thia2ol-2,4-diyl, Cyclopen- 
tan- 1 ,3-diyl, Cyclopenten- 1 ,3-diyl ist, R^ und R^ Wasserstoff sind, X eine Einfachbindung, -0-, 0C(=0)-, -C(=0)0- oder -0C(=0)0. 
ist, Y -0C(=0)-, -OCH2-, -CH2CH2- ist, Z eine Einfachbindung oder -O- ist. A', A^, A^ unabhangig voneinander Phenylen- 1,4- 
diyl sind, M', M- unabhangig voneinander ungerichtet -0C(=0)-, -OCH2-, -CH2CH2 , -OC(=0)CH2CH2-, -OCH2CH2CH2, -C^-, 
-CH2CH2CH2CH2- oder cine Einfachbindung sind, a, b unabhangig voneinander gleich 0 oder 1 sind, werden in FLC-Mischungen 
eingesetzt. 
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cited in the application 
page 6, line 54 -page 8, line 9 
page 19, line 1 -page 39, line 50 
claims; examples 1-23 


1-4,6 


A 


GB 2 229 179 A (MERCK PATENT GMBH) 
19 September 1990 (1990-09-19) 
the whole document 


1-6 


A 


D.F. ANDRES ET AL.: "reaction 
ofthioglycol ate with 

al pha-Fl uoro-beta-( phenyl thi o )enones ( or 
-enals): Synthesis of substituted 
al pha-Carboxy-gamma-f luorothiophenes" 
TETRAHEDRON LETTERS, 

vol. 38, no. 6, - 1997 pages 1049-1052, 
XP002154187 

cited in the application 
the whole document 


8 


A 


C. CORRAL ET AL. : "the behaviour of 
vicinal alkyl aminothiophenecarboxyl ates 
in the sandmeyer and schiemann reactions" 
HETEROCYLES, 

vol. 23, no. 6, - 1985 XP000972048 
cited in the application 
the whole document 


9 


A 


DE 197 40 898 A (AMERICAN CYANAMID CO) 
26 March 1998 (1998-03-26) 
table 2 


1 


A 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198817 

Derwent Publications Ltd., London, GB* 

Class E13, AN 1988-115423 

XP002161811 

& JP 63 060981 A (KAWASAKI KASEI KOGYO KK) 
, 17 March 1988 (1988-03-17) 
cited in the application 
abstract 

-/-- 


1 



^orrr PCT/I5A-'2'C tconimuation ot secona sneei; (July i&92i 



page 2 of 



3 



INTERNA' 



AL SEARCH REPORT 



Int til^^Hrppdcation No 

PCT/EP 00/08518 



C. {Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category' 



Citation ot document with indication. where appropriate, ot the retevanl passages 



Reteviint lo claim No 



TAKENAKA S ET AL: "The Sa-Sa transition 

in a homologous series of 

4( 4-al koxyphenoxycarbon" 

MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS 

(INC. NONLINEAR OPTICS ),GB, GORDON AND 

BREACH SCIENCE PUBLISHERS, READING, 

vol. 131, no. 3/04, 1985, pages 257-271, 

XP002134543 

the whole document 



Fo-m PCT/;SA'£10 loontmualion ot sooona sneel > (July 1992; 



page 3 of 3 



INTERNA^N AL bt.VKC Il KICPORT ^«;ucm.i,on., .ppn.auon No 



PCT EP 00/08518 



I Box J Obsen aiions where certain claims \>ere tound unsearchable (Conunuaiion ot item J of first sheet) 

I 
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j I i j Claims Nos 
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i 2 j I Claims Nos 

oecause ihe\ relate to pans oi the mtemaiionai application that do not compiv w ith the prescribed requiremenls to such 
an extent that no meaningful miemaiional search can be earned out. speciticalK 



I I ClaimsNos. 
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Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 
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1-7 (all in part, with regard to (I)(i) and (I)(ii)), 8/10 



I I No required additional search lees were timely paid by the applicant Consequently, this mtemauonai search report is 
restricted to the invention first mentioned m the claims, it is covered bv claims Nos 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompamed by the applicant s protest 

[ x| protest accompanied the pavmeni of additional search fees. 
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'A' Verotfenllichung die den allgemeinen Stand der Technik definien. 
aber nichl als besonders bedeutsam anzusehen tst 
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soli Oder die aus einem ar>deren besonderen Grund angegeben ist (wie 

ausgefuhri) 

*0* Verottentlichung die sich aut etne mundliche Oftenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausslellung oder andere MaBnahmen bezieht 
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Bd. 82, 1983, Seiten 339-344, XP002161810 
das ganze Dokument 
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EP 0 364 923 A (CANON KK ) 
25. April 1990 (1990-04-25) 
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1-4,6 
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26. August 1992 (1992-08-26) 
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XP002154187 
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das ganze Dokument 
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das ganze Dokument 
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I. .^""tationaies AK:en2eichen 
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Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die ach als nicht recherchiertar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemaB Artikel I7(2)a) wurde aus tolgenden Grunden fur Pestimmte Anspruche Kern RechercnenDencht erstellt: 
1 . I I Anspruche Nr. 

wen sie Sich auf Gegenstande beziehen, zu oeren Recherche are Behorde nicht verpflichtet ist, namlich 



□ 



Anspruche Nr. 

well sie sich auf Telle der rntemationaien Anmeldung beziehen. die den vorgeschhebenen Anfordemngen so wenio entsprechen 
da(3 eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durcngefuhri werden kannTnamlich enisprecnen. 



3. I [ Anspruche Nr. 

weii es Sich dabei urn abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgetaBt sind. 



Feld II Bemeri^ungen bei mangelnder Einheitlichkert der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale Recherchen behorde hat festgestellt. daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

slehe Zusatzblatt 



1 . rn Da der Anmeider alle erforderl.chen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
' ' Internationale Recherchenbencht auf alle recherchierbaren Anspojche. 

2. rn ^/f "5 r^herchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbetsaufwand durchaefuhrt werden konnte der erne 

zusatzfiche Recherchengebuhr gerechttertigt hatte, hat die Behorde mcht zur Zahlung emer solchen Gebuhr aufgeforden. 



^' H .of.?.^L'^"T"Jf^ erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat erstreckt sich dieser 

^ rnternationa^e Recherchenbencht nur auf die Anspruche. fur die Gebuhren entrichtet worden s.nd. namlich auf die 
rtiisprucne ivir. 

1-7 (alle teilweise, mit Bezug auf (I)(i) und ( I )( i i ) ) ,8-10 



■* ZD zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 

chent>er,cht beschrankt sich daher aut die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese .st In folgenden AnsprUchen er- 



Bemerkungen hinsichdich eines Widerspruchs Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmeider unter Widerspruch gezahit 



Xj Die Zahlung zusatzlicner Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, da6 diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
nam! 1ch: 

1. Anspruche: 1-7 (alle tenwe1se),8,9,10 (teilweise) 

Die Verbindungen der Forme! (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (i), Flussigkristallmischungen und 
Fliisslgkri stal 1 anzeigevorrichtuntungen enthaltend derartlge 
Verbindungen, Verbindungen der Formel (II) und (III) und 
Verwendung der Verbindungen (II) und (III) 



2. Anspruche: 1-7 (alle teilweise) 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (11), Flussigkristanmischungen und 
Flussigkri stall anzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbindungen 



3. Anspruche: 1-7 (alle teilweise) 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (ill), Flussigkristallmischungen und 
Flusslgkristallanzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbindungen 



4. Anspruche: 1-7 (alle teilweise) 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (1v), Flussigkristallmischungen und 
Flussigkristallanzeigevorrlchtuntungen enthaltend derartige 
Verbindungen 



5. Anspruche: 1-7 (alle teilweise) 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (v), Flussigkristallmischungen und 
Flussigkri stal 1 anzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbindungen 



6. Anspruche: 1-7 ( tei 1 wei se ) , 11 , 12 

Die Verbindungen der Formel (I) mit E = T-Z-R2 mit T wie 
definiert unter (v1), Flussigkristallmischungen und 
Flussigkristallanzeigevorrichtuntungen enthaltend derartige 
Verbi ndungen 
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